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LỜI NÓI ĐẦU 


Gốm sứ là sản phẩm của công nghệ gốm sứ, một công nghệ 
xưa nhất của con người. Cho tới ngày nay, bên cạnh công nghệ gồm 
hiện đại, uẫn tôn tại quá trình sản xuất gốm sứ thủ công. Bên 
cạnh một ngành khoa học luôn tạo nên những uật liệu hiện đại, 
uẫn tôn tại quan điểm xem gốm sứ chỉ như là quá trình sản xuất 
các sản phẩm đất nung, gốm thô, gốm mỹ nghệ... Gốm sứ là ngành 
công nghệ, mà quá trình công nghệ hiện đại nhất uẫn song hành 
cùng những quá trình sản xuất cổ xưa nhất. 

Kiến thức uề khoa học công nghệ, khoa học uật liệu ngày 
càng sầu sắc, làm tăng tốc quá trình phát triển công nghệ gốm, tạo 
nên những sản phẩm hoàn toàn mới. 

Khoa học uễ uật liệu gốm sứ trước hết nhằm nghiên cứu xác 
định tiành phần pha của uật liệu, giải thích uà làm sáng tỏ những 
quá trnh biến đối của chúng, từ đó xác định điều kiện công nghệ 
thích lợp, tạo nên những uật liệu mới có hình dạng xác định, 
thành phần pha uà những tính chất được dự báo trước. Nghiên cứu 
cấu trúc 0Ì mô của uật liệu đang là xu hướng của quá trình tạo nên 
những uật liệu mới. Những biến đối uŠ công nghệ cũng dựa trên cơ 
sở những hiểu biết cơ bản uê cấu trúc ui mô của uật liệu uà ngược 
lại, ch: những công nghệ phù hợp mới tạo nên những sản phẩm có 
cấu trúc 0à tính năng cần thiết. Công nghệ uậ! liệu mới sẽ dẫn tới 
uiệc s¿ dụng nguyên liệu tổng hợp. những thiết bị điều khiển 
nghiền ngặt các thông số công nghệ. 

KỸ THUẬT SẢN XUẤT VẬT LIỆU GỐM SỨ được biền soạn 
theo œương trình đào tạo sinh uiên chính quy ngành Silicat, Khoa 
Công :ghệ Vật liệu. 

hể hiểu rõ nệt dung trình bày trong tài liệu, sinh tiên cần 
nắm từng các môn học trước gồm: “Hóa lý Silicat; Quá trình uà 
thiết b công nghệ Silicat uà Hóa học chất rắn”. 

tội dụng cuốn sách gồm phần mở đầu uè ba phần chính: 

Thần mở đầu trình bày khái niệm uê oật liệu gốm sứ uà những 
cơ sở lhoa học của nhóm uật liệu này. 


Phần 1: Nguyên liệu cho uật liệu gốm sứ (chương 1) 

Phân 2: Kỹ thuật cơ sở (chương 2 uà 3) 

Phần 3: Các sản phẩm gốm sứ (chương 4 đến 8). 

Qua quá trình giảng dạy, tác giả đã nhận được nhiều ý biến 
đóng góp trao đổi của các đông nghiệp cũng như của sinh uiên uề 
nội dung cuốn sách. Sau mỗi lần tái bản, cuốn sách đã được sửa 
chữa uà bổ sung nhiều kiến thức mới. Mặc dù uậy, những thiếu sót 
là không thể tránh khỏi, rất mong sự đóng góp tiếp tục của người 
đọc. Người biên soạn xin trân trọng cảm ơn. 

Mọi ý kiến đóng góp xin gửi uề địa chỉ: PGS.TS Đỗ Quang Minh, 
Bộ môn Silicœt, Khoa Công nghệ Vật liệu, Trường Đại học Bách 
khoa - Đại học Quốc gia TP HCM, 268 Lý Thường Kiệt, Q.10. 

Điện thoại: 083 8.650.271 

Tác giả 
PGS.TS Đỗ Quang Minh 
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KỸ THUẬT GỐM SỨ 


0.1 KHÁI NIỆM 

Gốm sứ (ceramie) về mặt cấu trúc vi mô là các vật liệu rắn vô cơ 
với cấu trúc dị thể, thành phần khoáng và hóa khác nhau. Thành 
phần pha của vật liệu gốm sứ gồm pha đa tinh thể, pha thủy tinh và 
có thể cả pha khí. Các sản phẩm gốm sứ được sản xuất từ các nguyên 
liệu dạng bột mịn, tạo hình rồi đem nung đến kết khối ở nhiệt độ cao. 

Khái niệm gốm sứ có thể hiểu theo công nghệ sản xuất ra nó. 

Gốm sứ bao gồm một lớp rất lớn các sản phẩm công nghệ được ứng 
dụng trong những lĩnh vực hết sức khác nhau. Đặc trưng cơ bản của 
quá trình công nghệ gốm sứ là quá trình ở nhiệt độ ca. Nhờ nhiệt 
độ cao, các phản ứng pha rắn uà kết khối xảy ra trong phối liệu bột 
mịn, tạo sản phẩm có độ bền cơ uà những tính chết cần thiết khác. 

Vật liệu gốm sứ có thể được phân loại theo những cách khác 

nhau, tùy thuộc vào quan điểm xem xét vấn để. Những phương 
pháp phân loại chủ yếu là: 

- Theo thành phần hóa và thành phần pha: vật liệu đơn tỉnh 
thể, đa tỉnh thể, vật liệu hệ Al;O;-SiO;, hệ MgO-SiO;, hệ 
Al;Oa-SiO¿-CaO, thủy tỉnh... 

- Theo độ xốp của vật liệu: vật liệu xốp, sít đặc, kết khối... 

- Theo tổ chức hạt vật liệu: gốm thô, gốm mịn... 

- Theo công dụng của vật liệu: gốm xây dựng, gốm mỳ thuật, 
gốm kỹ thuật, gốm y sinh... 

- Theo truyền thống hình thành: đất nung, sành, sứ, bán sứ, 
fajans, malorea... 

- Theo thành phần khoáng chính trong sản phẩm: gốm mulit, 
gốm corund, gốm không pha thủy tỉnh, gốm thủy tinh, gỗ gốm... 

Các sản phẩm gốm sứ ngày nay được hiểu theo bản chất công 

nghệ hình thành: công nghệ gốm. Nhưng để hiểu rõ bản chất vật 
liệu và những biến đổi chất xảy ra khi nung, xem xét các vật liệu 
gốm sứ theo thành phần hóa học và thành phần pha của chúng vẫn 
là cách thuận lợi. 
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0.2 CÁC NHÓM SÂN PHẨM BỐM SỨ 

Phân loại sản phẩm gốm sứ rất khó, một số nhóm như sau: 
0.2.1 Các hợp chất silieat (Silicer) 

Một cách đơn giản, theo thành phần hóa có thể hiểu các hợp 
chất silicat là các hợp chất có chứa oxit SiO; trong thành phần. 

Về mặt cấu trúc, các hợp chất silieat được định nghĩa la các hợp 
chất tạo thành trên cơ sở nhóm cấu trúc kiểu [SiO,]“. Do khả năng 
liên kết của nhóm tứ điện này với nhau và với các cation khác (đặc 
biệt là các hợp chất alumo-silicat), tạo thành lớp hợp chất vô cùng 
phong phú, có ứng dụng lớn trong đời sống và kỹ thuật. 

Nhóm sản phẩm được xem như ngành gốm sứ truyền thống dùng 
đất sét, cát, đá vôi và tràng thạch làm nguyên liệu chính: đất nung, 
sành bán sứ, sứ, gốm thô, gốm tinh, các loại vật liệu chịu lửa dùng cho 
các lò công nghiệp như silie (hay đinas), samot, cao nhôm... 

Công nghệ sản xuất xi măng Poóclăng và thủy tỉnh silieat có 
vai trò riêng, rất đặc biệt thuộc về nhóm này. 

0.2.2 Gốm từ oxit tỉnh khiết (vật liệu kết khối) 

Gốm từ oxit tỉnh khiết là những sản phẩm bột oxit tỉnh khiết, 
tạo hình rồi nung kết khối. Đây là trường hợp đặc biệt lý thú cho 
quá trình kết khối gốm (không có biến đổi hóa học, không có pha 
thủy tỉnh). Các sản phẩm oxit tỉnh khiết điển hình: corun (œ- 
Al¿O¿), oxit zircon (ZrO¿), oxit thory (ThO;), oxit berilly (BeO), oxit 
magie (MgO)... dùng làm vật liệu điện kỹ thuật, vật liệu chịu lửa 
cao cấp, vật cấy ghép vô cơ trong y học. Oxit uran (UO;) dùng làm 
thanh nhiên liệu trong công nghiệp hạt nhân, oxit zircon (ZrO;) 
làm vật liệu mài cao cấp làm động cơ đốt trong tương lai... 

0.2.3 Đơn tỉnh thể 

Đơn tinh thể safñr nhân tạo quay từ dung dịch nóng chảy ở 
nhiệt độ cao, tỉnh thể quắc kích thước lớn quay từ thiết bị thủy 
nhiệt (SiO;) và đơn tinh thể silic (Si) được coi là vật liệu ceramic 
trên cơ sở quá trình tạo hình từ bột nguyên liệu ở nhiệt độ cao, mặc 
dù còn những khác biệt về đặc trưng cấu trúc, thành phần pha... 
0.2.4 Các loại nitrid, carbid, borid và silicid (gốm không oxy) 

Nhóm vật liệu này được tạo nên trên cơ sở nung kết khối 
nguyên liệu bột các chất tương ứng. 
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Khác với các oxit về trạng thái liên kết hóa học, trong các vật 
liệu không chứa oxy này, liên kết cộng hóa trị chiếm ưu thế (SiC, 
BạC, Si¿N,, BN) hoặc các liên kết kim loại chiếm ưu thế (T¡C, UC, 
TaC, TiN). Nhóm trên đặc trưng bởi điện trở cao, có tính bán dẫn, 
chịu mài mòn tuyệt hảo; nhóm thứ hai có nhiều tính chất như kim 
loại (đó thường là những dung dịch rắn, hoặc các hợp chất không tỷ 
lượng). Đây là nhóm vật liệu được dùng làm gốm điện trở, vật liệu 
mài, vật liệu cho các động cơ đốt trong, vật liệu chịu lửa cho động 
cơ tên lửa... Các gốm loại này vẫn luôn phát triển, ngày càng có 
những ứng dụng mới trong kỹ thuật. 

0.2.5 Thủy tỉnh gốm (xitan, pyroceram hoặc gốm vi tỉnh) 

Thủy tỉnh gốm (xitan) là vật liệu sản xuất từ thủy tỉnh được 
kết tinh có điều khiển thành khối những tinh thể nhỏ mịn, đồng 
đều. Vật liệu có độ sít đặc cao, độ bền hóa và đặc biệt là độ bền cơ 
rất cao so với thủy tỉnh cơ sở. 

0.2.6 Vật liệu điện kỹ thuật 

Vật liệu điện kỹ thuật như titanat bary (BaO.TiO;) có hằng số 
điện môi rất cao, là thành phần chính của nhiều vật liệu điện. 
Ferit (MeO.Fe;O¿) là những vật liệu sắt từ, dùng nhiều trong công 
nghệ radio, thiết bị vô tuyến, bộ nhớ máy tính... Một số vật liệu 
quang dẫn, chất siêu dẫn nhiệt độ cao hiện nay có cùng cơ sở công 
nghệ vật liệu gốm. 

0.2.7 Kỹ thuật tạo lớp phủ gốm 

Lớp phủ gốm như men cho xương gốm sứ hoặc kim loại, trong 
đó tạo lớp phủ gốm nhờ môi trường pÌazma lên bể mặt kim loại hoặc 
gốm là kỹ thuật mới đang dẫn hoàn thiện. Nhờ ngọn lửa tao r..ôi trường 
plazma, với nhiệt độ rất cao (6000 : 10000°C và hơn nữa), các uxit dạng 
bột bị nóng chảy đập lên bể mặt kim loại có liên kết rất bền và tạo nên 
lớp bảo vệ bể mặt có độ bền cơ, bền hóa cao. 

Cơ sở của sự phân loại này là bản chất quá trình công nghệ 
trên cơ sở của phản ứng pha rắn uà kết khối (có thể có hoặc không 
có pha lỏng uới độ nhớt cao). Quá trình công nghệ đặc trưng là tạo 
hình từ nguyên liệu bột, nung (hoặc nấu) cho phản ứng uà kết khối 
ở nhiệt độ cao. Khái niệm này cho phép chúng ta nhìn nhận nét 
đặc trưng quan trọng nhất của các vật liệu gốm, từ đó có cơ sở hiểu 
biết sâu sắc những vật liệu truyền thống và nghiên cứu tạo nên 
những vật liệu mới. 
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Với quá trình biến đổi tính chất của vật liệu xảy ra ở nhiệt độ 
cao, thuật ngữ “„nø” được dùng cho các quá trình biến đổi xảy ra 
chủ yếu ở pha rắn và “»ấu” cho các quá trình biến đổi chủ yếu ở 
pha lỏng. Từ đây, chúng ta sẽ chỉ quan tâm tới nhóm sản phẩm mà 
tính chất của chúng được tạo nên hoặc biến đổi chủ yếu thông qua 
quá trình nung. 

Như vậy, theo nghĩa này, quá trình sản xuất vật liệu gốm 
được hiểu là những ngành công nghệ sản xuất một lớp vật liệu rất 
lớn. Nhu cầu phát triển khoa học kỹ thuật và cuộc sống luôn đòi 
hỏi sự hoàn thiện của vật liệu đã có, tạo nên những vật liệa có tính 
chất mới. Đó cũng là nhu cầu thực tiễn đòi hỏi sự phát triển tương 
xứng của khoa học công nghệ về gốm. 

0.3 S0 ĐỔ CÔNG NGHỆ CHUNG 

Nguyên liệu tự nhiên hoặc kỹ thuật được phối liệu theo những 
tỷ lệ thành phần hóa, thành phần khoáng và cỡ hạt cần thiết (theo 
đơn phối liệu), nghiền đủ mịn, tạo hình bằng những phương pháp 
khác nhau rồi đem nung tạo sản phẩm kết khối. 

Tùy thuộc vào chủng loại sản phẩm, có thể có công nghệ nung 
sản phẩm một lần hoặc hai lần. Nếu kể tới nung màu trang trí trên 
men, sản phẩm có thể phải qua lửa lần thứ ba hoặc nhiều hơn. 

Với các sản phẩm gốm thông thường như gốm thô, gốm mỹ 
nghệ, một số loại fajans, phổ biến là phương pháp nung một lần. 
Sản phẩm được tạo hình, trang trí và nung hoàn thiện trong một 
lần nung duy nhất. 

Với phương pháp nung hai lần, sản phẩm được tạo hình thành 
mộc. Mộc được nung trước một lần (khoảng 800+900°C), đem tráng 
men, sau đó nung lần thứ hai, gọi là nung hoàn thiện (thường từ 
1200°C trở lên). Khái niệm nhiệt độ nung sản phẩm thường chỉ 
nhiệt độ nung lần thứ hai này (trong một số ít trường hợp, nhiệt độ 
nung lần thứ hai không phải nhiệt độ nung cao nhất). Để tăng hiệu 
quả thẩm mỹ, người ta trang trí trên men, rồi nung lần thứ ba ở 
nhiệt độ thấp hơn (thường khoảng 720 + 800°C, hoặc thấp hơn), để 
màu bám chặt vào lớp men. 

Hình 0.1 là sơ đồ công nghệ chung sản xuất một số vật liệu 
gốm cổ điển theo công nghệ nung một lần. 
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Hình 0.1 Sơ đồ nguyên tắc uê quá trình sản xuất một sản phẩm gốm 
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Quá trình sản xuất các loại gốm từ oxit tỉnh khiết, các loại 
gốm đặc biệt như các loại nitrid, carbit, borid, silicid... có sơ đồ 
công nghệ tóm tắt như sau: 
















Tạo bột oxit carbidj 
Silieid,borid, nitrid 





Tạo hinh Nung kết khối 


Chất tạo dẻo. Sản phẩm. 


Hình 0.2 Sơ đỏ nguyên tắc sản xuất cúc sản phẩm gốm 
từ các oxit tỉnh khiết, carbid, silicid 


Tạo bột các oxit tỉnh khiết, các silieid, borid, nitrid khá phức 
tạp. Nếu trong công nghệ gốm cổ điển, dùng nguyên liệu tự nhiên 
(đất sét) là chủ yếu thì với nhóm sản phẩm này, nguyên liệu bột 
ban đầu chủ yếu là nguyên liệu kỹ thuật, phải tổng hợp, gia công 
tạo các hợp chất cần thiết. Những biến đổi hóa học chủ yếu xảy ra 
trong giai đoạn này. Bột nguyên liệu có thể phải nung ở nhiệt độ 
cao để đảm bảo dạng thù hình bền vững. Sau đó nghiền lại tạo các 
nguyên liệu bột cần thiết cho công đoạn sau, công đoạn tạo bình 
rồi nung kết khối. Sơ đổ trên hình 0.2 mô tả tóm tắt quá trình 
công nghệ này. 

Chất tạo dẻo thường dùng là các chất hữu cơ. Đôi khi chất 
tạo dẻo vẫn là đất sét, nhưng hàm lượng nhỏ và sản phẩm thường 
có chất lượng kém so với sản phẩm cùng loại dùng chất tạo đẻo 
hữu cơ. Sau khi tạo hình là nung kết khối. Quá trình nung sau này, 
không có biến đổi hóa học rõ ràng, chủ yếu xảy ra quá trình kết 
khối. Kết khối trường hợp này chỉ là quá trình vật lý, trong đó vật 
liệu có sự biến đổi tổ chức, kích thước hạt đóng vai trò quan trọng 
tới tính chất vật liệu. 

Công nghệ gốm cũng áp dụng tạo hình vật liệu kim loại. 
Người ta còn gọi đó là luyện kim bột. Tạo bột kim loại bằng các 
phương pháp như nghiên, phun khí vào dòng kim loại nóng chảy, 
khử bột oxít tương ứng... tạo hình rồi nung kết khối. Đây là 
phương pháp tương đối mới với vật liệu kim loại, tạo nên vật liệu 
loại mới. Chúng ta không đi sâu hơn vấn đề này. 
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0.4 CŨ SỬ HÓA LÝ ỦA QUÁ TRÌNH NHIỆT ĐỘ EA0 
0.4.1 Cơ sở nhiệt động 


Các biến đổi trong hệ cô lập có thể mô tá bởi phương trình cơ 
bản của nhiệt động học: 


AG = AH - TAS 
trong đó: AG - thế nhiệt động đẳng áp hay năng lượng tự do Gibbs 
AH - biến đổi entalpi; AS - biến đổi entropi. 
Quá trình sẽ tự xảy ra khi AG < 0, nghĩa là AH < 7T.AS. 


Với các phản ứng pha rắn, thường AS rất nhỏ, để AH < 7.AS 
thì nhiệt độ 7' phải tương đối lớn. Điều này phần nào giải thích tại 
sao phản ứng pha rắn thường xảy ra ở nhiệt độ cao. 

0.4.2 Tính toán nhiệt động 


Cũng như mọi phản ứng hóa học khác, có thể tính toán các 
thông số nhiệt động phản ứng pha rắn. 


Ví dụ, xét hiệu ứng nhiệt phản ứng tạo mulit (loại khoáng 
cần thiết trong các sản phẩm sứ). Mulit có thể tổng hợp từ các đơn 
oxit theo phản ứng sau: 


3AI¿O¿ + 2SiO; = 3Al;O;.25iO; + AH (*) 
GmuliÐ) 
Cơ chế phản ứng có thể phân thành hai giai đoạn: 


Al¿O¿ + SiO; = Al;O;.SiO; a) 
(silimanhit) 
có: ANH") = -44,81kcdl/mol 
AlzOs.SiO; + 2A1zO; + SiO; = 3Al;O;.2SiO; (3) 
Œmulit) 
có: AB; = —151,92kcal/mol 
Do: Œ®) =()+(2) 


Nên hiệu ứng nhiệt của phản ứng tạo mulit sẽ là: 
ANH. = AH, + AH; = -41,81 - 151,92 = —196,73 kcal/mol 
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0.4.3 Chuyển chất trong chất rắn theo cơ chế khuếch tán 

Trong chất lỏng và chất khí, phản ứng diễn ra đồng thời 
trong toàn bộ thể tích bị chiếm. Với phản ứng pha rắn, quá trình 
xảy ra trước hết trên bể mặt phân chia pha. Cơ chế chuyển chất 
trong chất rắn là cơ chế khuếch tán, động lực quá frình là sự 
chênh lệch nồng độ. Điều cẩn lưu ý: các lỗ trống trong cấu trúc 
tỉnh thể cũng được coi là có khả năng dịch chuyển, trong trường 
hợp này, quá trình chuyển chất theo hướng ngược lại. 

Các hiện tượng khuếch tán thường được mô tả bởi các định 
luật Fick. Theo định luật Fick I, dòng khuếch tán .J, của cấu tử ¿ 
theo phương x qua một đơn vị diện tích vuông góc với phương 
khuếch tán x sẽ là: 


ỦÚ† e-jÐIEEL 
ôx 
trong đó: D, - hệ số khuếch tán của cấu tử ¡ 
ðC; 


G gradient nồng độ của cấu tử ¡. 


Tốc độ biến đổi nồng độ theo thời gian t của dòng khuếch tán 
cấu tử ¡ được mô tả bằng định luật Fick II: 
SG; _ p 82C, 


ðt “lv? : 

Kết quả khuếch tán có thể tạo dung dịch rắn, hợp chất hóa 
học hoặc sự hoàn thiện cấu trúc. 

0.4.4 Phản ứng không hoàn toàn và sự tồn tại các pha giả bền 

Phản ứng pha rắn trong thực tế công nghệ là các quá trình 
không thuận nghịch, diễn ra không hoàn toàn. Đặc trưng thấy rõ 
nhất là luôn tổn tại các pha tỉnh thể giả bền. Trạng thái giả bển 
là trạng thái hệ không tổn tại ở dạng cân bằng tương ứng với các 
điều kiện nhiệt động như nhiệt độ, áp suất và thành phần hệ. Pha 
giả bên không bền nhiệt động, luôn có xu hướng chuyển về pha 
tinh thể tương ứng, bển vững hơn về mặt nhiệt động. 

Do quá trình biến đổi không hoàn toàn, trong hệ tổn tại đủ 
các pha có thể: sản phẩm phản ứng, sản phẩm trung gian và các 
pha tham gia phản ứng ban đầu còn chưa phản ứng hết. Pha lỏng 
không kết tinh hoàn toàn sẽ tổn tại ở dạng pha thủy tinh trong 
sản phẩm sau phản ứng, xét về mặt nhiệt động, cũng là một trạng 
thái giả bên. 
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0.4.5 Xác định cơ chế kết khối 

Kết khối là quá trình các hạt vật liệu rời tự liên kết với nhau 
thành khối rắn chắc. Các dấu hiệu đánh giá kết khối là sự co rút, 
giảm thể tích, thay đổi độ hút nước, tăng trọng lượng riêng và 
tăng độ bên cơ... của vật liệu sau khi gia nhiệt. 

Dưới tác dụng nhiệt độ tăng dân, trong phối liệu dạng bột sẽ 
xẩy ra một loạt quá trình hóa lý phức tạp như: tách ẩm, biến đổi 
thù hình, phản ứng hóa học ở pha rắn, pha lỏng xuất hiện và tham 
gia quá trình biến đổi hóa học hoặc lý học... Các quá trình này xảy 
ra phức tạp, khó tách bạch. Tuy nhiên, quá trình kết khối về bản 
chất được coi là một quá trình vật lý, không xét tới các phản ứng 
hóa học (quá trình hóa học được xét riêng). Động lực của quá trình 
kết khối là sự giảm năng lượng tự do bể mặt giữa các hạt tiếp xúc 
với nhau. Giai đoạn đầu của kết khối gắn liền với sai sót dạng lỗ 
trống trong cấu trúc tỉnh thể. 

Nếu kết khối có mặt pha lỏng, pha lỏng có thể sẽ chảy tràn 
vào lấp kín các lỗ xốp hoặc bao quanh hạt rắn, làm tăng quá trình 
khuếch tán ở vị trí tiếp xúc (chưa xét tới các phản ứng hóa học). 

Điển hình cho quá trình kết khối (không có mặt pha lỏng và 
cũng hoàn toàn không có biến đổi hóa học) là quá trình kết khối 
của các sản phẩm gốm từ oxit tỉnh khiết như: AlzO; kết khối, ZrO; 
kết khối, MgO kết khối... Điển hình cho quá trình kết khối có mặt 
pha lông và những biến đổi hóa lý phức tạp trong vật liệu gốm là 
quá trình kết khối các sản phẩm sứ (porcelain). 

Biến đổi pha khi nung vật liệu có thể tóm tắt theo sơ đổ hình 0.3. 


r~ n : 

_% )=. Tu ) Cấu trúc đa tịnh thể 

„: Tao và pha thủy tính 
Nấu chày 


e — : Cầu trúc pha thủy tỉnh 
h . Lamianh nhanh kEẾNN 227 
C7: 
b7 }J3ÀC Kết khối thuần túy, không có 
K biến đổi hòa học 


Hình 0.3 Minh họa những khả năng biến đổi pha trong uật liệu 
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0.4.6 Ý nghĩa việc phân biệt cơ chế phản ứng 

Phân biệt rõ cơ chế phản ứng và kết khối trong vật liệu có ý 
nghĩa quan trọng trong thực tiễn công nghệ. Ví dụ: 

- Với quá trình có phản ứng hóa học và kết khối có mặt pha 
lổng, tăng cường khả năng hoạt hóa của bột nguyên liệu là cần 
thiết; không cần quan tâm lắm tới các dạng biến đổi thù hình của 
nguyên liệu đóng vai trò chất chảy và chúng có thể có cỡ hạt hơi 
thô hơn nguyên liệu gầy; nhiệt độ nung thường là nhiệt độ cao hơn 
nhiệt độ xuất hiện pha lỏng (7.) một chút. Trong trường hợp này, 
chất phụ gia khoáng hóa thường có tác dụng giảm nhiệt độ nóng 
chảy của hệ. Độ bến cơ của sản phẩm chủ yếu phụ thuộc độ bền 
của pha kém bền trong các pha tỉnh thể và pha thủy tỉnh (pha 
lỏng khi làm nguội thường ở trạng thái thủy tỉnh). Pha thủy tỉnh 
tăng làm tăng mức kết khối xét theo độ hút nước nhưng độ bền cơ 
và một số tính chất khác chưa chắc đã tăng. 

- Với quá trình kết khối pha rắn không có pha lỏng và không 
có biến đổi hóa học thường dùng chất tạo dẻo là các chất hữu cơ. 
Nhiệt độ nung các sản phẩm loại này thường trong khoảng 
0,7+0,87,„. (7„. - nhiệt độ nóng chảy). Bột nguyên liệu thường có 
“dạng thù hình bền vững ở nhiệt độ cao. Do tổ chức hạt hạt là yếu 
tố quyết định độ bền cơ, do đó các chất phụ gia phải tác dụng tăng 
hệ số khuếch tán, làm giảm kích thước hạt và làm sao cho cỡ hạt 
đồng đều. 

- Trong từng lĩnh vực ứng dụng cụ thể, yêu cầu về thành 
phần và cấu trúc vật liệu rất khác nhau. Ví dụ, cần phân biệt độ 
bền cơ của vật liệu chịu lửa ở nhiệt độ thường và nhiệt độ cao liên 
quan tới những biến đổi pha trong quá trình sử dụng vật liệu. 
Trong điều kiện tiếp xúc với tác nhân ăn mòn, vật liệu cần có độ 
sít đặc (VLCIL đúc, nấu chảy). Trường hợp thanh đốt, vật liệu kém 
bền ở nhiệt độ thường, nhưng lại tiếp tục kết khối, tăng độ bền cơ 
trong quá trình sử dụng ở nhiệt độ cao. 

Khái niệm về quá trình gốm hay silicat đều được xây dựng trên 
cơ sở lý thuyết về phân têng pha rắn và kết khối. ĐỂ nắm vững vấn đề 
trình bày ở đây, sinh viên trước hết phải được trang bị tốt những kiến 
thức về cấu trúc vật liệu, hóa lý silicat và hóa học chất rắn. 
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NGUYÊN LIỆU 


Tính chất nguyên liệu phụ thuộc vào thành phần hóa, thành 
phần khoáng và kích thước hạt của chúng. Tạp chất với hàm lượng 
khác nhau có thể có ảnh hưởng nhất định tới tính chất nguyên 
liệu. Ổn định thành phần và tính chất nguyên liệu luôn là yêu cầu 
hàng đầu trong sản xuất công nghiệp. 

Công nghệ silicat và các vật liệu vô cơ cổ điển sử dụng 
nguyên liệu tự nhiên, ít được gia công. Đất sét, cao lanh, đá vôi, 
cát, tràng thạch... dùng trong công nghệ ở dạng hầu như tự nhiên, 
chỉ khi các nguyên liệu tự nhiên không đủ các thành phần cần 
thiết, mới bổ sung các dạng nguyên liệu kỳ thuật, phần lớn ở dạng 
oxit kỹ thuật hoặc các chất khi phân hủy vì nhiệt tạo các oxit. 

Trong phần này, chúng ta sẽ giới thiệu một số nguyên liệu tự 
nhiên hoặc nhân tạo thường dùng nhất. 


A. NHÓM NGUYÊN LIỆU TỰ NHIÊN 


1.1 ĐẤT SÉT 
1.1.1 Khái niệm về đất sét 

Nguyên liệu cơ bản của công nghệ gõm sứ cổ điển là đất sét. 
Đất sét là tên chung chỉ loại nguyên liệu đất chứa các nhóm 
khoáng alumo-silicat ngậm nước có cấu trúc lớp (còn gọi là các 
khoáng sét) với độ phân tán cao, trộn với nước có tính dẻo, khi 
nung tạo sản phẩm kết khối rắn chắc. 

Các khoáng chính thường có trong đất sét: 

1- Khoáng caolinhit: Alz(Si:O;) (OH); 

92- Khoáng halloysit: Alz(SizO;) (OH);.2H;O 

3- Khoáng montmorillonit: Al; s;I(Na,Mg)›aal(SiaO;);(OH); 

4- Khoáng pirophilit: Al;(SizO;);(OH); 

5- Khoáng illit: Alz„Mg,K;„„(Si; s,Al;s,„O,);(OH); 
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Đất sét là nguyên liệu cung cấp đồng thời Al;O; và SiO;. 
Ngoài ra, trong thành phần luôn có lẫn cát (SiO;), đá vôi (CaCOạ) 
tràng thạch (K,Na);O.Al;O;.6S¡O¿, các tạp chất khoáng chứa nhôm 
và sắt như ho.tit (œ-FeOOH) gibbsite (y-AlI(OH);), diaspore (œ- 
AIOOH)...Nhờ tính dẻo và độ phân tán cao, đất sét có vai trò đặc 
biệt quan trọng khi tạo hình vật liệu silicat. Thành phần hóa, 
thành phần khoáng và do đó các tính chất vật lý cũng như khả 
năng tham gia phản ứng của các loại đất sét là rất khác nhau. 

Vì những đặc tính trên, đất sét mang những tên gọi khác 
nhau. Trong nhiều trường hợp, tên các loại đất được gọi theo tên 
khoáng chính trong thành phần của nó. Ví dụ: cao lanh (khoáng 
chính là caolinhit), pirophilit (khoáng chính là pirophilit), bentonit 
(khoáng chính là montmorillonit)... 

1.1.2 Giải thích tính dẻo của đất sét 


Tính dẻo là tính chất quan trọng của đất sét trong quá trình 
tạo hình. Tính dẻo của đất sét được giải thích như sau: 

1.1.9.1- Theo quan điểm cấu trúc khoáng 

Đất sét có tính dẻo khi trong thành phần chứa những khoáng 
có tính dẻo. Ví dụ, khoáng montmorillonit và halloysi: có lớp nước 
nằm giữa các lớp cấu trúc, do đó làm giảm lực liên kết giữa các lớp 
cấu trúc. Các lớp cấu trúc có thể trượt đi một khoảng nhất định mà 
cấu trúc cơ bản không bị phá vỡ, nhờ vậy, montmorillonit và 
halloysit có tính dẻo. 

Bentonit là loại đất sét có thành phẩn khoáng chính là 
montmorillonit với cỡ hạt rất mịn (cỡ hạt nhỏ hơn 1uưw chiếm hơn 
60%) do đó rất dẻo. Phối liệu dùng nhiều đất sét bentonit có tính 
dẻo cao, khả năng phản ứng lớn, tương đối dễ tạo hình nhưng độ co 
rút khi sấy lớn, hình dễ bị biến dạng khi sấy. Với bentonit chỉ 
dùng rất ít (3 + 4%) trong phối liệu có thể đủ tạo dẻo cho mộc, 

Trong caolinhit lực liên kết OH- và O?” giữa các lớp là lực liên 
kết hydro khá bền, do đó khoáng caolinhit là loại khoáng không có 
tính trương nở và không có tính dẻo. Cao lanh là loại đất có thành 
phần khoáng chính là caolinhit nên kém dẻo. Thực tế, cao lanh 
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nguyên liệu vẫn có tính đẻo, dù kém, do trong nguyên liệu luôn lẫn 
những khoáng có tính dẻo (như montmorillonit, halloysit...), hoặc 
do sự có mặt của những hạt kích thước rất mịn. 

Pirophillit là tên đất sét với thành phần khoáng chính là 
pirophyllit. Trong thực tế, thường xếp pirophyllit vào nhóm hoạt 
thạch (tale) do Al#* bị thay thế đồng hình trong cấu trúc bởi Mg”'. 

1.1.2.9- Theo quan điểm kích thước hạt 

Về mặt vật lý, tính dẻo của đất sét còn được giải thích do 
ảnh hưởng của kích thước hạt. Hạt đất sét có kích thước rất nhỏ 
(độ phân tán cao), thuộc về kích thước hệ keo. Do tương tác đặc 
biệt trong liên kết của hệ keo đất sét-nước, trong đó nước có khả 
năng tạo lớp vỏ mồng khá bền quanh hạt keo đất sét. Sự trượt lên 
nhau giữa lớp vỏ nước này tạo cho đất sét tính dẻo. Trong trường 
hợp này, kích thước hạt (hay độ phân tán) đóng vai trò quyết định 
tính dẻo của đất sét. 

Đất sét thông thường có thể có 20 + 50% lượng hạt bé hơn 
1uun, đó là kích thước hệ keo. Độ phân tán hay cỡ hạt của đất sét 
là một thông số công nghệ quan trọng đánh giá chất lượng đất sét, 
bởi một loạt các ứng dụng của nó phụ thuộc vào kích thước hạt. Tôn 
tại quan điểm định nghĩa đất sét theo kích thước hạt: đất sét là 
loại đất mà các hạt bé hơn 1u» chiếm từ 60% trở lên. 

Người ta cũng có thể gọi tên đất sét theo công dụng chính của 
nó. Ví dụ, đất sét trắng (do ít Fe;O;), đất sét chịu lửa (do chứa ít 
chất chảy, hàm lượng Al;O; cao), đất sét làm gốm thô, đất sét làm 
gạch, đất làm sành, làm sứ... 

Kích thước hạt sét có thể giải thích theo nguồn gốc hình 
thành: đất sét có nguồn gốc từ các loại tràng thạch phong hóa. Các 
hạt khoáng sét càng mịn càng dễ bị cuốn theo dòng nước rồi sau đó 
tích tụ thành mỏ đất sét. Cao lanh hạt thô hơn, tích tụ tại mỏ đá 
gốc nên trắng và ít tạp chất hơn. 

Thành phần hóa là một chí số đánh giá chất lượng và khả 
năng ứng dụng của các loại đất sót. Với cao lanh, hàm lương Al;O; 
càng cao càng tốt (tối đa 39%, là thành phần caolinhit lý thuyết). 
Hàm lượng SiO; cao thường do lẫn nhiều cát; sự có mặt nhiều oxit 
kiểm liên quan tới tràng thạch và hàm lượng Fe;O; cao làm giảm 
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nhiệt độ nung, giảm tính chịu lửa... Thành phần một số đất sét có 
thể tham khảo trong bảng 1.1 


Bảng 1.1 Thành phần khoáng uà hóa một số loại đất sét 



































Đất sét 2 & 
Cao lanh Đấtsét | Đẩtsét | Đất$ét | Đấtsét 

@% ty huyếu | °'®!%P® Í cnluiua | thường | làm sành | làm gạch 
Thành phần) 
SiO; 466 | 44:52 | 44:56 | 45:60 | 45+75 | 60-80 
AlạO 39,5 34:39 | 31:38 | 14:20 | 15-37 5:20 
Fe;O; - 03:10 | 06:30 | 0/5+1,/2 | 07+4,5 | 3:15 
TIO; ~ 0.121,0 - 01+13 - - 
Cao - 0,2 +1,2 - 0/1+1,0 - 0:18 
MgO - 0,1+0,7 - 0.1+2,0 - 0x3 
Na¿O + KạO. - 01+0,5 | 01+1,5 - 0.1220 3+1 
MKN 18,9 11+18,5 - 10+ 15 - 3+5 
Khoáng sét 100 90 : 99 84 : 98 62 : 98 50 + 97 - 
Tràng thạch - 0,5 < 4,0 1x4 1+9 1+7 - 
Quắc - 06+6,0 | 1+15 1+85 3+497 ~ 





1.1.3 Xác định cỡ hạt đất sét 

Cỡ hạt là một trong những đặc tính vật lý quan trọng nhất của 
đất sét. Cỡ hạt đất sét được xác định bằng những phương pháp sau: 

Phân loại bằng sàng: đây là phương pháp cơ học đơn giản 
nhất. Người ta dùng các sàng với kích cỡ mắt sàng khác nhau để 
phân loại hạt đất sét. Phương pháp này không hiệu quả với các loại 
hạt kích thước nhỏ hơn 10yơn. Thực tế, thường phân loại bằng 
phương pháp ướt. 

Phương pháp lắng: nguyên tắc dựa vào định luật Stế2: tốc độ 
lắng của các hạt rất nhỏ trong môi trường chất lỏng (ở đây là nước) 
tỷ lệ với kích thước hạt. Công thức để tính như sau: 

2 (Pì =02) 2 
u= SẼ~ Tin r 
trong đó:  - tốc độ chìm lắng của hạt trong chất lỏng, (n/s) 





ø 


r - bán kính hạt (coi hạt có dạng hình cầu), (w) 
n - độ nhớt chất lỏng, (pz) 
_Pu 0z - tỷ trọng của chất rắn và chất lỏng (kg/m”). 
Với hệ cao lanh-nước, cao lanh: p = 2,65; nước: p; = l và nị = 
0,0114, ta có r = 0,0564'°. 
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Đo tốc độ lắng của hạt, sau đó tính kích thước của hạt. Đây 
là phương pháp thường dùng trong thực tế kỹ thuật để xác định 
kích thước hạt đất sét. Đồ thị quan hệ thời gian lắng và kích thước 
hạt t- chỉ ra trên hình 1.1. 

































K9: 
80 | † 
INR ki shố; 
80 
s) | 
° 
r 010203 1 2 5 10 20 50 100 200 
Hình 1.1 Quan hệ Đường kinh tương đương các hạt cầu (m) 
thời gian lắng r uà Hình L3 Sự khác biệt kích thước hạt 
kích thước hạt r trong các loại đất sét 


Trong thực tế, giá trị đo có những khác biệt nhất định, do các 
giả thiết của định luật Stốc còn những điểm chưa phù hợp (hạt 
không phải dạng cầu, tỷ trọng hạt rất khác nhau, độ nhớt môi 
trường cũng luôn biến đổi...). Hình 1.2 cho sự so sánh tương đối 
kích thước hạt cao lanh và đất sét. 

Phân tích cỡ hạt bằng máy lazer: chiếu chùm tia lazer lên 
hạt đất sét đang rơi, chùm tia lazer sẽ bị tán xạ. Chùm tia tán xạ 
được thu nhận bởi bộ cảm biến, phân bố cường độ sáng trên bộ 
cảm biến tỷ lệ với kích thước hạt. Đây là phương pháp biện đại 
cho kết quả rất nhanh với độ tin cậy cao. 


1.1.4 Huyền phù hệ đất sét-nước 

Để tạo hình các sản phẩm gốm sứ, phải trộn nước với nguyên 
liệu chứa đất sét (trường hợp nguyên liệu dùng đất sét làm chất 
tạo dẻo). Lượng nước đưa vào phụ thuộc phương pháp tạo hình được 
lựa chọn. Với phương pháp tạo hình ép khô độ ẩm thường từ 4 + 8%, 
phương pháp bán khô, độ ẩm thường từ 10 + 18%; với phương pháp 
tạo hình dẻo, lượng nước cao chiếm từ 20 + 25%. Khi lượng nước 
tăng (25 + 30%), đất sét mất tính dẻo, biến thành hệ bùn nhão hoặc 
hơn nữa (35% + 60%), thành hệ huyền phù đất sét-nước. 
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Trong hệ huyền phù đất sét-nước, đất sét là pha phân tán còn 
nước là môi trường phân tán. Huyền phù hệ đất sét-nước đóng vai 
trò quan trọng trong việc tạo hình các sản phẩm bằng phương pháp 
đổ rót. 

Tùy mức độ phân tán của đất sét và lượng nước trong hệ, huyền 
phù hệ đất sét-nước có thể ổn định hoặc không ổn định: 

- Nếu cỡ hạt 0,001 + 0,1uưn, hệ huyền phù ổn định 

- Nếu cỡ hạt trong khoảng 0,1 + 10w hệ huyền phù không ổn 
định, dễ bị kết tụ. 

Để huyền phù ổn định, người ta có thể dùng phương pháp làm 
bên tĩnh điện hoặc phương pháp hấp phụ polyme. Nguyên tắc chung 
của các phương pháp làm bền huyền phù là ngăn không cho các hạt 
phân tán xích lại gần nhau, ở khoảng cách lực Van-der Van có thể có 
tác dụng làm các hạt kết tụ thành hạt lớn hơn, dễ lắng hơn. 

1.1.4.1- Phương pháp làm bên tĩnh điện 

Trong huyền phù hệ nước - đất sét, các hạt đất sét tích điện 
âm, phân tử nước bị phân cực, tạo nhiều tầng nước hấp taụ bao 
quanh hạt đất sét. Tầng trong cùng gọi là tầng hấp thụ và tầng 
ngoài được gọi là tầng khuếch tán. Ranh giới giữa hai tầng nước 
hấp thụ và khuếch tán là đường cân bằng của các ion trái đấu, 

Nguyên nhân các hạt đất sét tích điện âm là do các nhóm cấu 
trúc #Si=OH phân ly trong môi trường chất điện ly (là các dung 
dịch của nước). Sự phân ly, trước hết xảy ra trên lớp bể mặt hạt và 
chịu ảnh hưởng môi trường pH của chất điện ly. Khi tH nhỏ 
(thường là pH < 4), sự phân ly không xảy ra. Khi pH lớn (thường là 
pH > 7) sẽ xảy ra sự phân ly: 


EZSi—OH —>~ ESi — O”+ H” 


Điện tích bể mặt hạt đất sét tăng với sự tăng pH. Mặt khác, 
có sự trao đổi ion giữa đất sét và nước. Các ion biến tính nàư Na", 
Ca?*, Mg”*... thoát khỏi hạt đất sét đi vào dung dịch nước cũng làm 
hạt sét tích điện âm. Để cân bằng điện tích, hạt đất sét hút các ion 
trái dấu. Ban đầu, các ion bán kính nhỏ (HạO'), hấp thụ lên bể mặt 
hạt đất sét dễ hơn các ion có bán kính lớn (như Na'). Nhờ vậy, tạo 
lớp vỏ solvat hóa quanh hạt sét. Lớp vỏ càng dầy, hạt sét c¿ng khó 
tiếp xúc với nhau, huyển phù càng bền. Các ion hóa trị ao như 
Ca”', Mg”*, Al°'... tạo lớp hấp phụ mỏng hơn lớp hấp phụ sủa các 
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ion héa trị một như Na'. Do những lý do như vậy, người: ta dùng 
các muối kim loại kiểm như Na;CO; (soảa), Na;SiO; (thủy tỉnh 
nước)... cho thêm vào huyền phù đổ rót đề làm bền huyền phù. Quá 
trình mô tả trên hình 1.3. 


" 
+—= x,: chiểu dày của lớp 
+-+*+ F nước hấp thụ. 
+—- HO x,: chiểu dày của lớp 
Đất sẻt -Ì+~ +— nước khuếch tán 
+T+ 
+—+* Fñ x 
R Lớp hấp thụ Lớp khuếch tán 
a b) 


Hình 1.3 Cấu trúc các lớp điện tích trong hệ đất sét nuớc 
a) Mô hình; b) Sự thay đổi nông độ cation n* 
0à anion nˆ theo khoảng cách từ bề mặt tới giới hạn pha 


1,1.4.2- Làm bên huyền phù bằng các polyme 
=c» 
& : 


k 2olyme 

KÀ So 
ạt đất sét 

C 


b) 


Hình 1.4 Tác dụng làm bên của các polyme trong hệ đất sét - nước 
a) Polyme hấp phụ lên bề mặt oật rắn 
b) Polyme không hấp phụ lên bề mặt uật rắn 


_ Một số hợp chất polyme khi được đưa vào hỗn hợp đất sét-nước 
có thể làm bền huyền phù. Cơ chế làm bền của các polyme cũng là 
ngăn không cho các hạt rắn xích lại gần nhau, tránh tác dụng của 
lực Van-der Vàn làm cho hệ bị ngưng tụ (H.1.4). Các chất polyme có 
thể lấp phụ hoặc không hấp phụ lên bề mät hạt phân tản. Các 
polyme có thể dùng là: lòng trắng trứng, cao su mủ (hoặc latex), 
CMC (carborxyl methyl celuloz)... Để tăng hiệu quả làm bền, có thể 
dùng kết hợp cả hai phương pháp trên. 
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1.1.6 Những biến đổi hóa lý khi nung đất sét 

Đất sét là nguyên liệu chính của rất nhiều sản phẩm gốm sứ. 
Nắm vững quá trình biến đổi hóa lý khi nung đất sét luôn đóng vai 
trò quan trọng để giải thích và đưa ra chế độ nhiệt thích hợp, khi 
nung các sản phẩm gốm sứ có đất sét trong thành phần nguyên liệu. 
Phương pháp khảo sát biến đổi vÌ nhiệt thường dùng nhất là phân 
tích nhiệt vi sai (DTA). Đây là phương pháp phân tích dựa trên 
nguyên tắc đo sự chênh lệch nhiệt độ khi nung giữa mẫu cần 
nghiên cứu và mẫu chuẩn được nung trong cùng một điểu kiện. 
Chênh lệch nhiệt độ được ghi lại trên đường cong A7 = ƒ7). Trên 
đường cong ghi các hiệu ứng thu nhiệt và tỏa nhiệt ứng với những 
nhiệt độ xảy ra các hiệu ứng đó, so sánh với những hiệu ứng chuẩn 
mà ta đã biết trước, có thể được những quá trình xảy ra trong mẫu 
cần nghiên cứu. Trên hình 1.5 là các đường cong DTA của một số 
khoáng chính có trong đất sét. Hình 1.6 cho ta biết những biến đổi 
khác như biến đổi trọng lượng, độ co. 


Ị?9 lo - em 

~—-—--— + 
¬ 

———vỲ————-. con 


XS nhang: -Al(OH,) hydtagit 
;-AlO(OH) 


— MạCO, 
— vẻ = Dolomw. 


Hình 1.5 Đường cong phân tích nhiệt sai (DTA) của một số khoáng 

Để đánh giá các hiệu ứng nhiệt chính xác hơn, cần phải kết 
hợp phân tích đồng thời một số quá trình khác như đường cong 
phân tích nhiệt vi sai (DTA), tổn thất trọng lượng (GTA), độ co 
(A!), phân tích cấu trúc bằng tia Rơn — ghen (X - ray)... Ta xét ví 
dụ một vật liệu từ cao lanh nung trong hình 1.6. 
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Trên hình 1.6, hiệu ứng 
nhiệt thứ nhất (thu nhiệt) ở 
khoảng 500”C trên đường cong 
DTA tương ứng với sự mất nước 
liên kết, đổng thời caolinhit 
chuyển thành dạng mêta 
caolinhit với cấu trúc vô định 
hình. Sự mất nước được khẳng 
định rõ trên đường cong tổn 
thất trọng lượng (GTA) trong 
khoảng nhiệt độ này. Hình 1.6 Các đường cùng 

Hiệu ứng nhiệt thứ hai khi đốt nóng caolanh 
(tổa nhiệt) ở khoảng 950°C 
tương ứng với quá trình phân hủy mêta caolinhit thành các oxit, 
spinel (2AI;O;.38iO;) hoặc mulit nguyên sinh. 

Từ 1100+1200°C sự tạo mulit nguyên sinh khá rõ cùng với 
cristobalit (SiO;), quá trình này tương ứng với hiệu ứng nhiệt thứ 
ba (tỏa nhiệt) trên đường cong DTA. Sự co của vật thể (kích thước 
đài giảm) được thể hiện trên đường cong .V. Quá trình co của vật 
liệu khi nung (một đấu hiệu nhận biết sự kết khối) có thể xảy ra 
khi có phản ứng hóa học (các hiệu ứng nhiệt trên đường cong 
DTA), cũng như không có phản ứng (không có hiệu ứng nhiệt trên 
đường cong DTA). 

Quá trình có thể mô tả bằng sơ đồ phản ứng sau: 





900 1000 1200. 





500 : 600°C 


AlaOa.2SiO;.2HạO ———n AI;O;2S¡O; + 2HạO 
(Caolinhit) (Mêtacaolinhit) 
925 + 1025°C $ 
2(AI;Oa.2SiO; ) ————+ 2AI;O;.3SiO; + SiO; 
(Spinel) 
> 1000°C 3. 
3 (2AI;Oa.3SiO;) ——~ 2(3AI;O:.2SiO;) + 5 SiO; 
(Mulit) 
> 1250°C 


SiO; '- (Vô định hình) —————+ SiO;- (Cristobalit) 
Tôn tại những quan điểm khác nhau khi giải thích dãy biến 
đổi này. Trạng thái giả bển của caolinhit có thể còn chứa H;O, 
khoáng dạng spinel có thể có hệ số tỷ lượng khác, và như vậy ít 
nhiều ảnh hưởng tới sự tạo khoáng mulit. Trong nhiều tài liệu, ta 
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có thể gặp những quan điểm cho rằng, sau khi mất nước cấu trúc, 
khoáng caolinhit phân hủy thành các oxit tự do và như vậy 
mêtacaolinhit không phải là một hợp chất, mà là hỗn hợp các oxit 
tự do SiO; và Al;O; có độ phân tán và hoạt tính rất cao. 

Do hầu hết các khoáng có trong đất sét khi mất nước có 
những tính chất biến đổi vì nhiệt tương tự như caolinhit, nên dãy biến 
đổi nhiệt của caolinhit được dùng đặc trưng cho quá trình biến đổi vì 
nhiệt của hầu hết các loại khoáng sét, chỉ sai lệch chút ít về nhiệt 
độ và mức độ xảy ra các hiệu ứng nhiệt, chứ không phải đất sét chỉ 
có khoáng caolinhit. 

Nhiệt độ nung càng cao, lượng pha lỏng nhiều, dùng biểu đổ 
pha hệ AI;O;-SiO; để nghiên cứu những biến đổi khi nung các 
khoáng đất sét càng phù hợp. Có những sự khác biệt nhất định về 
dạng các biểu đồ pha. Phố biến là hai dạng như trên hình 1.7. 







Lông (L) Mul + L Lông (Lì 
Z 2054°C 
/ ⁄ 180% 
c3 1828°C 
v% = 
972C „ ' 


„wust ¡ 
ï I 
I 


| Al,O; + Mull 








4400 
SIO; 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 





Mult (A;8;) Al,O; SO, 20 4o ðŠ60 a0 AlO, 
—— %mol % mọi 
(Armaki and Roy, 1982) (Aksay and Pask. 1974) 
3) b) 


Hình 1.7 Biểu đô pha hệ SiO;-Al;O; 


Trên cả hai dạng biểu đồ pha, ta thấy hợp chất tinh thể bền 
vững duy nhất của hệ SiO;-Al;O; là mulit 3AlzOs.2S¡O; (viết tắt là 
AsS;). Mulit có thành phần lý thuyết 71,80% trọng lượng Al¿Oa và 
28,20% trọng lượng SiO;. Mulit là khoáng cần thiết nhất trong 
nhiều sản phẩm công nghệ silicat như sứ (poreelain), các sản phẩm 
gốm và VLCL nung từ đất sét, cao lanh... do có độ bền cơ, độ bển 
hóa, bền nhiệt cao. 
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Các dạng biểu đồ pha hệ SiO;-AlzO; (H.1.7) có khác biệt chủ 
yếu là nhiệt độ nóng chảy và khoảng nhiệt độ bển vững của dung 
dịch rắn mulit. Trên thực tế, điều này không ảnh hưởng tới các quá 
trình công nghệ silicat do nhiệt độ nung các sản phẩm gốm sứ 
thông thường thấp hơn nhiệt độ đường pha lỏng và mulit hình 
thành từ phản ứng pha rắn ở nhiệt độ thấp hơn nhiều so với nhiệt 
độ tổng hợp từ oxit tỉnh khiết, hoặc kết tinh từ pha lỏng. 


Mulit hình thành trong các nguyên liệu có chứa khoáng sét ở 
nhiệt độ rất thấp so với nhiệt độ hình thành mulit từ các đơn oxit 
trên biểu đổ pha. Điều này được giải thích do vai trò phản ứng ở 
pha rắn. Khi các khoáng đất sét phân hủy vì nhiệt, tạo các đơn oxit 
hoạt tính rất cao dễ phản ứng tạo mulit. Sự có mặt của các tạp chất 
trong nguyên liệu đóng vai trò khoáng hóa cũng giúp cho tỉnh thể 
mulit hình thành với số lượng đáng kể ở nhiệt độ thấp. Các oxit 
tỉnh khiết, do mạng tỉnh thể bền vững, kém hoạt tính, khó tạo 
dung dịch rắn trong điểu kiện cân bằng. Vì vậy, trong sản xuất 
người ta không tổng hợp mulit từ các oxit tỉnh khiết. Đây cũng là 
ví dụ điển hình về vai trò của nguyên liệu, của phản ứng pha rắn 
hay vai trò của thành phần khoáng trong công nghệ silicat. 


Về mặt nhiệt động hóa học, có thể giải thích do hàng rào thế 
nầng khi tạo mulit từ các oxit tỉnh khiết nấu chảy rồi kết tỉnh 
(trong biểu đồ pha khi cân bằng) cao hơn nhiều hàng ¡ào thế năng 
khi hình thành từ các khoáng của đất sét. 


1.1.6 Nhóm khoáng silimanhit 


Một nhóm khoáng quan trọng thuộc về hệ SiO;-Al;O; là nhóm 
khoáng silimanhit (SiO›.AlzO¿), trong đó AlzO;: 62,9%; SiO;: 37,1%. 


Khoáng silimanhit hình thành trong tự nhiên ở áp suất tương 
đối cao, vì vậy không được thể hiện trên biểu đồ pha nhiệt độ - thành 
phần, vốn được thiết lập trong điểu kiện áp suất thường. Đây là 
nguyên liệu tốt nhất để sản xuất VLCL mulit và VLUCL silimanhit. 


Cũng như mulit, silimanhit có độ chịu lửa và đậ bền nhiệt 
cao, dùng làm VLCL cao cấp. Trong thực tế kỹ thuật, đế thay thế 
nhóm silimanhit, có thể dùng mulit tổng hợp ở nhiệt độ cao từ 
hỗn hợp đất sét và boxit. Nhóm silimanhit có ba dạng thù hình: 
silimanhit, anđalusit, kyanit. 
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Ở nhiệt độ cao, áp suất thường cả ba dạng thù hình đều có 
khá năng chuyển thành mulit với sự biến đổi thể tích đáng kể. 
Biểu đồ biến đổi khoáng nhóm kyanit và mulit xem hình 1.8. Tính 
chất của các khoáng tham khảo trong bảng 1.2. 


Apsuất 
(MPa) 
1800 -| Kyanit 
1200 
800 c° Silimanhit 
Andaluzit ~- 
400 đó 
‡ Mult + quắc 
0o — T 





T T T 
0 200 400 600 800 1000 ”C 


Hình 18 Biểu đô pha AISiO; 


Bảng 1.2 Dãy biến đổi của nhóm khoáng kyanhit uà mulit 


Mật độ (g.cm°) Dãn nở thể tích (%) 
3,02 


3,24 










Tến khoáng 












Mulit 












Silimanhit 






Andaluzit 





| Kyanit 





1.2 NHÚM NGUYÊN LIỆU CUNG CẤP Si0; 


1.2.1 Cát 


1.8.1.1 Cát uà các dạng biến đổi thù hình của SiO; 

Cát là nguyên liệu chính cung cấp SiO; (thường hàm lượng 
SiO; 95 + 99,5%). Ngoài cát, có thể dùng đá thạch anh, quắczit, 
flint... làm nguyên liệu cung cấp SiO;. Cát có thể lẫn rất nhiều tạp 
chất, dễ thấy nhất là Fe;O; làm cho cát bị nhuộm màu. Trong cát, 
SiO; ở dạng thù hình bên ở nhiệt độ thấp -quắc. 

SiO; có các dạng biến đổi thù hình cơ bản như sau: 
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| 573”C | 163C | 200:270C II Làm lạnh nhanh 
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|I 1C 
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Hình 1.9 Các dạng biến đổi thù hình của SiO› ouà nhiệt độ xảy ra 
biến đổi. Với SiOs, hý hiệu œ - uà  - không thống nhất trong các 
tài liệu, uì 0ậy, trong nhiều trường hợp, người ta dùng thuật ngữ 
“dạng SiO› bền ở nhiệt độ thấp”, hoặc “SiO› bền ở nhiệt độ cao” 


Các dạng biến đổi: 
œ-quắc -> œtridimit -> œcristobalit -> lỏng 
xảy ra tương đối chậm do có sự biến đối mạnh cấu trúc, liên kết và 
sự sắp xếp lại tứ diện (SiO,|“ biến đổi, cẩn năng lượng hoạt hóa 
cao. Đó là các dạng thù hình tương đối bền vững nhiệt động. 
Các dạng biến đổi: œ- -> J- -> ÿ- xảy ra tương đối nhanh hơn 
đo không có sự biến đổi mạnh cấu trúc. 





Nung nóng chậm ở 573”C: -quắc -> ơ-quắc, œ-quắc có thể bền 
tới 1023°C nếu không có tạp chất, sau đó chuyển thành j-cristobalit. 

Nếu hàm lượng tạp chất lớn tạo dung dịch rắn với SiO; 
(œ-quắc) thì sẽ xảy ra quá trình: 

œ-quắc -Ê 3S} œtridimit —'Ê/2%%- œ-eristobalit 

Khi làm nguội sự biến đôi rất khác nhau. Triđimit và 
cristobalit thường khó biến thành œ-quắc, do quá trình œ- -> j- xảy 
ra thuận lợi hơn. Dạng thù hình ở nhiệt độ cao ơ- không bị quá lạnh. 

Theo sơ đồ biến đổi trên H1.9, ta thấy ơ-quắc và œ-cristobalit 
có khả năng trực tiếp chuyên hóa lấn nhau, ¿-triđimit chỉ tổn tại 
khi có mặt tạp chất. 

Khi biến đổi thù hình, thể tích riêng biến đổi khá lớn dẫn tới 
sự nứt vỡ sản phẩm. Khi nghiền cát, có thé lợi dụng đặc tính này. 
Trước khi nghiền, người ta đem nung và làm nguội cát thật nhanh. 
Do hạt cát bị biến đổi thể tích đột ngột tạo những vết nứt, làm quá 
trình nghiền trở nên dễ dàng hơn. Các thông số về biến đổi thể tích 
riêng khi biến đổi thù hình SiO; được chỉ ra trong bảng 1.3. 
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Bảng 1.3 Biến đổi thể tích (%) khi biến đổi thù hình của SiO; 




















Ề `; Biển đổi thể tích (%) Biến đổi thể tích (%) 
Các dạng biến đổi thù hình 

Theo Budnhicôp. Theo Harders-Klenow 
Ø-quắc —> œ-quắc 0,82 0,83 : 1,3 
œquắc —> œ-triđimit 16,0 14.4 
œ-quắc —> œ-cristobalit [ 18,4 174 
y-triđmit —> a-tridimit 04 0,5 
B-cristobalit —> œ-eristobalit 28 20:28 











1.9.1.2 Ảnh hưởng của các chất khoáng hóa tới biến đổi thù hình 
của SiO; 

Những phụ gia với hàm lượng nhỏ nhưng có khả năng tăng 
cường quá trình tạo một khoáng nào đó được gọi là những chất 
khoáng hóa cho quá trình tạo khoáng đó. 

Cơ chế quá trình khoáng hóa rất khác nhau. Thông thường, 
chất khoáng hóa có thể làm tăng tốc độ phản ứng, tạo dung dịch 
rắn làm bển khoáng cẩn thiết hoặc tạo pha giả bền trong sản 
phẩm cuối cùng. 

Với quá trình phản ứng pha rắn thuần túy, chất khoáng hóa 
thường có tác dụng tới hệ số khuếch tán bề mặt hoặc khuếch tán 
thể tích; làm tăng các sai sót ô mạng tỉnh thể, tăng khả năng tạo 
dung dịch rắn... Với quá trình có mặt pha lỏng, chất khoáng hóa có 
tác dụng làm giảm nhiệt độ xuất hiện pha lỏng. Với quá trình kết 
tỉnh, chất khoáng hóa có ảnh hưởng tới sự tạo mầm kết tỉnh và 
tốc độ phát triển tỉnh thể. Khả năng biến đổi quắc thành các dạng 
triđimit và cristobalit rất chậm. Chất khoáng hóa cho quá trình 
này thường cô tác dụng tạo dung dịch rắn giữa SiO; và chất 
khoáng hóa dẫn tới sự biến đổi ô mạng tỉnh thể, tăng cường quá 
trình biến đổi thù hình. 

Các chất khoáng hóa cho quá trình biến đổi ø-quắc thành 
œ-cristobalit là: NaF; BaF;; MgF; (làm giảm đáng kể nhiệt độ 
chuyển hóa). Do chất khoáng hóa chỉ là một lượng rất nhỏ so với 
các chất phản ứng, nên tạo độ đồng nhất cao cho hỗn hợp nguyên 
liệu là rất cần thiết (chất khoáng hóa thường ở dạng bột có độ 
phân tán cao, dạng dung dịch hoặc dạng khí). 
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Tác dụng khoáng hóa của các florie kim loại cho quá trình 
biến đổi thù hình của SiO; được giải thích như sau: khi thủy hóa 
bởi hơi nước, các florit kim loại tạo axit floric có thể phá hủy mạng 
lưới cấu trúc tỉnh thể SiO;, tạo SiF;. Phản ứng được mô tả bởi 
phương trình: 

2MBgE; + SiO; = 2MgO + SiF;¿ 
2CaF; + SiO; = CaO + SiF¿ 

SiF¿ bị thủy hóa tiếp bởi hơi nước tạo cristobalit hoạt hóa: 
SiF¿+2HạO = SiO¿(czisspaio + 4HE 

Quắc khi có mặt NaF, KF và LiF ở nhiệt độ 1000 z 1100°C đã 
biến đổi rất mạnh thành triđimit và cristobalit. Tác dụng mạnh 
nhất là Li', sau đó tới Na' và K'. Như vậy, tác dụng khoáng hóa 
tăng theo sự giảm khả năng hòa tan của các kim loại kiểm. Theo 
cơ chế này, các ion kim loại kiểm có tác dụng khoáng hóa mạnh 
hơn các ion kim loại có hóa trị hai như: Ca?*; Mg”*; Ba?* và Fe?' do 
tạo hỗn hợp nóng chảy với sức căng bể mặt nhỏ. 

Ngoài florit kim loại, nhiều hợp chất khác có khả năng tăng 
tốc độ biến đổi thù hình của quắc. Các ion như Na'; K*; Mg”*; Sr”*; 
Ba?*; Fe”' có khả năng làm quắc nhanh chóng tạo triđimit từ 900 + 
1000°C. CaCO; có khả năng biến đổi mạnh quắc thành eristobalit 
từ 700°C do có khả năng tạo mầm tỉnh thể eristobalit trên bể mặt 
hạt quắc. Đây là ứng dụng quan trọng trong kỹ thuật silicat, khi 
sản xuất VLCL dinas. 

Các oxit của các ion có khả năng tạo phức chất (AI*, BẺ*, 
PŠ*) làm giảm khả năng biến đổi thù hình của quắc. Ví dụ: AlạO; 
trong hỗn hợp nóng chảy silicat chủ yếu ở dạng [AlO,JŠ liên kết 
với tứ diện [SiO,]“, nghĩa là tạo liên kết 8i-O-Al, cẩn trở quá 
trình tạo œ-triđimit. Để tăng tác dụng khoáng hóa, có thể dùng tổ 
hợp các chất khoáng hóa khác nhau, Ví dụ: CaF;+NaF làm biến 
đổi œ-quắc thành œ-cristobalit từ 800°C (mạnh nhất trong khoảng 
900 +1000°C) và cản trở quá trình tạo ơ-triđimit. ở nhiệt độ từ 
1000°C trở lên, lượng ơ-quắc và ơ-eristobalit giảm đáng kể, lượng 
œ-triđimit tăng và tới 1300°C thì khoáng chủ yếu là œ-triđimit., 
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1.2.2 Quắczit 


Quắczit là một loại đá, mà thành phần có các tinh thể quắc 
hình tròn và axit silicic vô định hình đóng vai trò chất kết dính. 
Hàm lượng pha tinh thể và pha vô định hình trong quắczit rất 
khác nhau nhưng thành phần hóa học nói chung không khác nhau 
nhiều. Có thể tổn tại cả quắczit tỉnh thể và quắczit vô định hình. 

Quắczit tỉnh thể phản quang tốt, óng ánh. Độ rắn theo thang 
Mohs bằng 7. Tùy thuộc hàm lượng tạp chất có màu khác nhau: xám 
đen, hồng hoặc tím. Quắczit vô định hình hầu như không phần quang, 
độ rắn 6+ 7. Thường có màu vàng xám, mật độ 2,6 + 2,6Bg/crm). 

Quắczit đặc biệt có vai trò quan trọng trong sản xuất VLCL 
silic (hay dinas) do chứa SiO; dạng vô định hình, dễ chuyển hóa 
thành œ-tridimit mà rất ít biến đổi thể tích. Yêu câu cơ bản với 
quắczit dùng sản xuất dinas là chứa ít tạp chất. 


1.3 TRÀNG THẠCH 
1.81 Tràng thạch 


Tràng thạch là hợp chất của các alumo-silicat không chứa 
nước, trong thành phần còn có Na;O (tràng thạch natri, hoặc albit), 
KO (tràng thạch kali, hoặc orthoclaz), và CaO (tràng thạch canxi, 
hoặc anortit). $ 

Trong tràng thạch kali (orthoclaz) luôn lẫn tràng thạch natri 
(albit) và trong tràng thạch natri luôn lẫn tràng thạch canxi (anortit). 
Tràng thạch được xem là đá gốc sinh ra các khoáng của đất sét, cao 
lanh trong quá trình phong hóa: 

K;O.Al¿O;.6S¡O; + 2H;O +CO¿= Alz(Si;O;XOH)„ + 4S¡iO; + KạCO; 

K;O.Al;O;.6S¡O; + 3H;O + CO; = 2Al(OH); + 6SiO; + KạCO; 

Tràng thạch là nguyên liệu cung cấp đồng thời SiO;, Al;O¿ và 
các oxit Na;O, CaO, K;O. Trong công nghệ gốm sứ, tràng thạch 
được coi là vật liệu gầy, không có tính đẻo. Tràng thạch luôn đóng 
vai trò chất chảy trong mộc và men gốm sứ (là pha thủy tỉnh sau 
khi nung). Chính vì vậy, vấn để biến đổi thù hình của tràng thạch 
ft được quan tâm. 
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Hình 1.10 Biểu đô trạng thái hệ Leucit-SiO; 


Trên hình 1.10 là biểu đổ pha hệ Leucit-SiO; (tràng thạch kali 
nóng chảy bị phân hủy thành leucit và pha lỏng), ta thấy nhiệt độ 
nóng chảy hoàn toàn của tràng thạch là 1150°C. Hỗn hợp nóng chảy 
có độ nhớt rất cao. Tại 1400°C độ nhớt khoảng 1074Pu. Do nóng 
chảy chậm, leucit tạo thành cũng rất chậm. Hỗn hợp nóng chảy do 
độ nhớt cao dễ chuyển thành thủy tinh khi làm nguội. Thực tế, pha 
lỏng bắt đầu xuất hiện ở 950°C và nhiệt độ chảy thành dòng của 
leuecit là 1530°C. Trong khoảng nhiệt độ chảy khá rộng này, độ nhớt. 
pha lóng lớn, sản phẩm nung ít bị biến dạng. Nhờ có tràng thạch, 
khoảng nung sứ và bán sứ rộng, đễ nung hơn và tràng thạch kali là 
nguyên liệu không thể thiếu để sản xuất các sản phẩm sứ, bán sứ. 

Công thức hóa và một số tính chất cơ bản của tràng thạch 
được đưa ra trong bảng 1.4. 


Bảng 14 Thành phần lý thuyết, một độ uà nhiệt độ 
nóng chảy của tràng thạch 
































Thành phần (% trọng lượn: 

tợi tin tồi RE ỨC Vòng IƯỚNG) | ưe 9Í Nhiệt độ chảy 
SIO; | AhO; | cao | Nao | Ko | (øzm3 

KzO AlsOa.6SiO; 64/75 | 18,32 š ` 16,93 2.54 1150°C 

(orthoclaz) J 

Na:O.Ai,Os6SIO | ca [a4 | . |ttea| - 282 1118° 

(albit) 

CAO.AHO,2SI2 | xazo | aø@s |2046| - - 2/75 1552°C 

(anortit) 
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1.8.2 Pecmatit 

Trong tự nhiên không có những mỏ tràng thạch nguyên chất, 
thường gặp pecmatit là loại đá lẫn SiO; dạng quắc (có thể tới 
30%), tràng thạch kali và những tạp chất khác. Nói chung SiO; tự 
do lẫn trong tràng thạch là không mong muốn. Để làm giàu 
nguyên liệu, có thể dùng các phương pháp như lựa chọn thủ công, 
tuyển nổi, phân ly điện từ... 

Pecmatit là nguyên liệu (chất chảy) cho xương và men trong 
sản xuất các sản phẩm gạch ốp lát, sứ hoặc bán sứ. 

1.8.3 Granit 

Granít là loại quặng đá phún xuất với thành phần khoáng 
biến đổi trong giới hạn rộng: 

-_ Quắc: 20+40% 

-_ Ortoklaz: 40 + 60% 

-_ Mica: 5+20% 

Tùy thuộc bản chất và hàm lượng tạp chất gây màu, granit có thể 
có màu rất phong phú từ đen, xám, vàng, đỏ. Có độ bền cơ tương đối 
cao (bền nén 45:300N/Pa). Thường dùng ở dạng tự nhiên, mài bóng 
làm gạch ốp tường, trong các công trình kiến trúc, mỹ thuật... Trong 
công nghệ silicat, granit được dùng làm nguyên liệu sản xuất gạch gốm. 


1.4 HOẠT THẠCH 


1.41 Hoạt thạch 

Hoạt thạch là các silicat-magiê ngậm nước có cấu trúc lớp. 
Quan trọng nhất là hoạt thạch magiê có cấu trúc lớp ngậm nước 
tương tự các khoáng đất sét, do đó có tính dẻo. Công thức hóa của 
hoạt thạch Mg;(Si;O;);(OH); hoặc 3MgO.4SiO;.H;O. Cấu trúc của 
hoạt thạch không cho phép các nguyên tố khác lẫn vào trong cấu 
trúc. Mật độ hoạt thạch 2,6 + 2,8g.em. 

Thành phần hóa của hoạt thạch có thể xem trong bảng 1.5. 

Bảng 1.5 Thành phân hóa của hoạt thạch (% trọng lượng) 














Oxit Theo lý thuyết | — Trongthựctế | 
[ so, 6835 55 + 63 
Al:O› - 05+5 
FeO› - 0/5+5 
MgO 318 27:33 
Na;O+K;O - 02:08 
MKN A7 48+7 
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Khi nung, hoạt thạch mất nước ở 700 : 900°C, ở nhiệt độ cao 

hơn có sự phân tách S¡O; tạo meta silicat MgO.SiO;: 
3MgO.4SiO;.H;O 700 - 900°C 3(MgO.SiO;) + SiO; + HạO 
Biểu đồ pha hệ MgO-SiO; trong hình 1.11. 
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Hình 1.11 Biểu đỗ pha hệ MgO-SiO; 

Điểm xuất hiện pha lỏng đầu tiên ứng với nhiệt độ eutecti là 
1543°C. Dưới 1543°C pha cân bằng là mêtasilicat, cristobalit. Ba 
dạng thù hình của MgSiO; là: enstatit; protoenstatit; klinoenstatit. 

Ba dạng thù hình này có cấu trúc tương tự nhau. Sự bền vững 
nhiệt động của các dạng thù hình còn chưa rõ ràng. 

Khi nung hoạt thạch từ 900 + 1100°C trở lên có sự tạo thành 
protoenstatit; từ 1200 + 1400°C trở lên sẽ là klinoenstatit. Còn 
enstatit chỉ tôn tại khi có mặt chất khoáng hóa, ví dụ như LiF. 

Bảng 1.6 Tính chất các dạng thù hình của MgO.SiO; 





Dạng thù hình Hệ tỉnh thể | Mật độ (g cm 5) | œ.10” (300 + 700°C) | 





Enstatit Thoi | 3,21 120 


Protoenstatit Thoi 3,10 | 98 
Klinoenstatit Một phương 3.19 Ì- 145 
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Hoạt thạch là nguyên liệu quan trọng để sản xuất gốm liện, 
dùng làm nguyên liệu trong các loại men. Bột hoạt thạch mịn cũng 
được dùng như những chất làm trơn, mịn trong mỹ phẩm, bột trét 
tường trang trí... 


1.42 Amiăng 

Một nhóm silicat magiê có ý nghĩa kỹ thuật lớn. Tên gọi amiăng 
chỉ dùng với các khoáng dạng sợi. Có hai nhóm amiăng là serpentin 
và amfibol. 

Serpentin (amiăng trắng) là tên chung gọi các khoáng có cùng 
công thức hóa MgaSizOg(OH)¿ như krizotin, krizotin-amiăng, 
antigorit, trong thành phần còn các tạp chất Fe;O;, MnO và NiO. 

Amfibol có những loại sau: 

Actinolite : Caa (Mg,Fe)sSig Oạa 

Amosite : HioMggFefäFeŸ* AlaSiazOa¿ 

Antofiite : (Mg,Fe);SigO¿z;(OH); 

Crocidolite : 3H2O¿NasOs(Fe,Mg)O;Fe;O;17S¡O; 

Termolite  : Ca;Mg;.SisO;z(OH); _ 

Tên gọi amiăng chỉ dùng với các khoáng có dạng sợi và các 
sợi có độ bền cơ nhất định, đủ để ứng dụng trong công nghệ. 

Khả năng tạo vật liệu dạng sợi của amiăng do trong cấu trúc 
khoáng có các tứ diện [SiO¿]“ tạo xích dài song song với nhau. Với 
cấu trúc tự nhiên dạng sợi, amiăng khắc phục được khuyết điểm lớn 
nhất của vật liệu gốm là độ bền uốn thấp. Hơn nữa, do có đặc tính 
rất ưu việt như bền hóa, cách nhiệt, cách điện tốt và rất rẻ nên 
amiăng có ứng dụng to lớn trong công nghiệp, đặc biệt việc sản 
xuất vật liệu xây dựng (tường cách âm, cách nhiệt, tấm lợp fibro xi 
măng), khuôn đúc... 

Sợi amiăng do có cấu trúc sợi rất ngắn (1 + 2i) và đễ phát 
tán, bay thành bụi lơ lửng trong không khí. Từ lâu (1906), người ta 
đã phát hiện những liên quan trực tiếp bệnh nám phổi và ung thư 
phổi... với sợi amiăng. Những năm gần đây, một số nước, trong đó 
có Việt Nam, đã hạn chế và cấm không sản xuất và sử dụng các 
sản phẩm có amiăng. 

Tuy nhiên, vẫn tôn tại những quan điểm cho rằng, chỉ những 
amiăng thuộc nhóm amfibol phải cấm triệt để, còn amiăng nhóm 
serpentin ít khả năng gây bệnh, có thể sử dụng ở mức độ giới hạn. 
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1.5 _ NGUYÊN LIỆU UNG CẤP E20 
1.ð.1 Đá vôi 

Đá vôi có công thức hóa học CaCO¿, là loại đá rất phổ biến 
trong tự nhiên (CaCO; kỹ thuật có tên thương mại là bột nhẹ). Đá 
vôi là nguyên liệu chủ yếu cung cấp CaO cho công nghệ sản xuất 
chất kết dính vôi, xi măng Poóclăng và công nghệ thủy tỉnh. Trong 
công nghệ gốm sứ, CaO là thành phẩn quan trọng của một số 
xương gốm và men. 


20 500 1000 


CaCO, 


MọCO, 


Dolomit 


Hình 1.12 Đường cong DTA của CaCO;, MgCO; uà dolomit 

CaCO¿ có ba dạng thù hình là: 

1- Canxit, có cấu trúc tỉnh thể lục giác, mật độ 2,6 + 2,7g.cn°. 

2- Aragonhit, với cấu trúc tỉnh thể dạng thoi, mật độ: 

9,95g.cm'', cũng có độ tỉnh khiết cao, chuyển thành canxit 
từ 1000°C trở lên. 

8- Vaterit có cấu trúc lục giác, dễ phân hủy thành vôi khi 

nung nóng. 

Tạp chất lẫn trong đá vôi thường là: AlzO;, SiO;, FeO, Fe,O; 
làm cho đá có màu. Đá phấn cũng là đá vôi, trong thành phân có 
nhiều hạt CaCO; vô định hình và do ít tạp chất nên có màu trắng. 

Đá vôi dùng trong công nghệ thường ở dạng nguyên liệu tự 
nhiên, không làm giàu. Đôi khi người ta dùng các nguyên liệu tự 
nhiên như vỏ sò, vỏ ốc tích tụ lâu ngày hoặc đá san hô làm nguyên 
liệu cung cấp CaCO;. 
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1.5.2 Đá hoa cương 


Đá hoa cương là đá vôi nguyên chất (99 + 99,5% CaCO;), với 
cấu trúc tỉnh thể CaCO; nhỏ, mịn, khá bền vững. Độ cứng: 3 + 4; 
mật độ: 2,7 + 2,9g/em'; độ bển nén: 1000 + 3000kG/cm?. Tùy tạp 
chất, có màu sắc khác nhau rất đẹp. Do đó, đá hoa cương có thể 
trực tiếp dùng làm vật liệu xây dựng. 


MẹCO, = MgO + CO, 





—0,10: 
® cá 
$ bà 
s Š CaMg(C©,), = 
S lsš MọgO + CaO 
# 0.05 si + CO, 
s 5 
bì s 
4 3 
< 
CaCO, = 
CaO + CO, 
700 740 820 840 860 900 _=. 
Nhiệt độ (ÝC) 
600 700 800 900 +000 1100 (C) 
Hình 1.13 Áp sudt cân bằng Hình 1.14 Ap suất phản hủy 
của CO, khi phân hủy CaCO, MgCO,„ CaCO, nà doiosnjt 


1.ð.8 Dolomit 

Dolomit Ca.Mg(CO;); hoặc CaCO;.MgCO; là dung dịch rắn 
của cacbonat canxi và magiê, trong đó các ion Ca”' và Mg”' thế lẫn 
nhau trong cấu trúc. 

Dolomit dùng làm VLCL trong công nghệ luyện kim, do có 
nhiệt độ nóng chảy cao. Cũng có thể làm nguyên liệu cung cấp 
đồng thời CaO và MgO. Khi dùng dolomit, sự thủy hóa chậm của 
CaO và MgO tự do trong sản phẩm luôn là vấn để cần quan tâm 
giải quyết. 

Ở nhiệt độ cao, khoảng 870°C, xảy ra phản ứng phân hủy 
CaCO¿ thành CaO và CO;, nhiệt phản ứng: AH„; = 178,4⁄.J mol}, 
nhiệt phản ứng ít phụ thuộc vào nhiệt độ, mà chủ yếu phụ thuộc 
áp suất hơi riêng phần của khí CO; theo phương trình: 

RHT: 2303iog Ga); 
4g ŒFco,)à 


AH = 
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MgCO; phân hủy ớ nhiệt độ thấp hơn, khoảng 400 + 480°C với 
áp suất thường và AH;; = 121&.J.moFÌ. MgCO; trong dolomit phân 
hủy ớ nhiệt độ cao hơn một chút. Sự phân hủy của dolomit nằm 
giữa khoảng nhiệt độ này (400 + 950°C). 


1.6 THẠCH 0A0 


Trong tự nhiên ở dạng đá thạch cao: CaSO¿.2H;O, hoặc là 
sản phẩm phụ của công nghệ khác như công nghệ sản xuất muối 
biển; công nghệ sản xuất axit photphoric... Dạng tỉnh thể tấm; 
màu trắng. Do lẫn các tạp chất SiO;, Fe;O;, MgO, CaO thạch cao 
có màu xám tối. 

Thạch cao là nguyên liệu dùng làm khuôn thạch cao trong công 
nghệ gốm sứ; y học, phụ gia điều chỉnh tốc độ đóng rắn cho xi măng 
Poóclăng. Các chất kết dính thạch cao còn dùng trong xây dựng; các 
chỉ tiết kết cấu phức tạp, tượng trong kiến trúc, mỹ thuật. 

1.6.1 Sự tách nước của thạch cao 

Thông thường, có hai mức tách nước có ý nghĩa kỹ thuật: 

Mức đầu tiên: là thạch cao khan ngậm nửa phân tử nước 
CaS§O,.0,5HO (hemihydrat dạng œ- hoặc ÿ-). Thạch cao khan có 
khả năng thủy hóa thuận nghịch, đồng thời đóng rắn nhanh tạo 
vật liệu xốp có khả năng giữ nước bởi lực mao quản. Lợi dụng tính 
chất này, có thể dùng thạch cao làm khuôn. Theo lý thuyết, nhiệt 
cần cho quá trình tách nước là 580*%ƒ cho 1g thạch cao. 

Mức thứ hai: là thạch cao không ngậm nước CaSO/ (còn gọi 
là thạch cao “chết”, dạng tỉnh thể œ- hoặc ƒ-anhydryt IIL, màu hơi 
vàng, đóng rắn rất chậm hoặc hầu như không đóng rắn, không 
dùng làm khuôn. 

Thạch cao đóng rắn chậm (chủ yếu là tỉnh thể anhydrit II) 
được sản xuất bằng cách nung đá thạch cao ở nhiệt độ cao 800 + 
1000°C, sau đó nghiền mịn. 

Chu trình sử dụng thạch cao làm khuôn theo đấy biến đổi 
đơn giản như sau: 
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CaSO,2H,O _—180+200”C_ CaSO,0sHO  _220:250€_  caso, 
(Đả thạch cao) (Thạch cao khan) (Thạch cae chết) 
H„O 
(Tao khuôn) 
Sấy 45-60°C 


CaSO,.nH;O (n>2) CaSO,,0,8H,O 
(n >2: nước lý học) Khuôn sử dụng 





H;O từ đất sét 
dẻo. huyền phủ 


Trong thực tế, khi làm khuôn thạch cao đổ rót người ta cũng 
chỉ quan tâm dãy biến đổi đơn giản như trên. 

Cho tới nay, ở Việt Nam việc sản xuất thạch cao khan 
CaSO,.0,BH;O vẫn theo phương pháp gián đoạn cổ điển. Bột đá 
thạch cao hoặc thạch cao cẩn tái sinh được nung nóng trong các 
dụng cụ đơn giản như nồi hoặc chảo (trong ngôn ngữ thông thường 
gọi là “rang” thạch cao). Nhiệt độ “rang” 130 + 150°C (không quá 
170°C). Ở nhiệt độ cao, thạch cao bị phân hủy, nước bốc hơi tạo hiện 
tượng sôi. Dùng tấm gương nhúng vào khối thạch cao, rút gương ra 
không bị mờ có thể kết thúc quá trình “rang”. 

Thạch cao khan cũng có thể “rang” trong các lò quay (10 + 20m 
chiều dài). Chất lượng thạch cao (độ bền cơ) trong các lò quay không 
cao, do dễ tạo 8-hemihydrat, mặc dù cho năng suất rất cao. Điều này 
có thể giải thích do áp suất phân hủy đóng vai trò quan trọng trong 
việc tạo œ-hemihydrat, là dạng thù hình có độ bền cơ cao hơn. 


1.6.2 Biến đổi thù hình và cường độ thạch cao 

Thạch cao có nhiều dạng thù hình và quá trình phân hủy vì 
nhiệt của thạch cao rất phức tạp. Thạch cao có chất lượng cao nhất 
là loại có nhiều œ-hemihydrat, nhưng chỉ phí sắn xuất cao. Loại 
này được khử nước trong bình áp suất (œufoclœu) ở 134°C. Trong 
điều kiện như vậy, các tính thể œ-hemidrat dạng hình kim phát 
triển rất tốt. Thạch cao với chất lượng cao cũng có thể thu được 
khi tách nước trong dung dịch muối, ví dụ như CaCl;. Trong trường 
hợp này, sự phân hủy nước xảy ra ở nhiệt độ nhỏ hơn 100°C. Dạng 
tỉnh thể ð-hemihydrat không có hình dạng nhất định, có kích 
thước ngắn, khoảng 1ạưn là loại ít được mong đợi hơn. Trong thực 
tế, sự chuyển hóa giữa œ- và - qua một loạt các dạng trung gian 
rất khó phân biệt. 
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Dưới áp suất hơi nước thấp (khử nước trong môi trường “khô”), 
các tỉnh thể hemihydrat quan sát trên kính hiển vi thường nhỏ, 
vụn, được coi là dạng §-. 

Trong điểu kiện áp suất hơi nước bão hòa (khoảng 0,1Ä/Pø), 
thạch cao mất nước, xuất hiện những tinh thể. Thạch cao kết tỉnh 
từ œ- đóng rắn chậm, nhưng cho cường độ cao hơn nhiều dạng ÿ-. 
Sản phẩm thạch cao đóng rắn từ u - hemihydrat có thể đạt độ bển 
nén rất cao (200+450kG/em?). 

Các dạng thù hình của thạch cao cho trong bảng 1.7. 

Bảng 1.7 Các dạng CaSO„-xH;O uàè tính chất 


























Lượng HạO. Nhiệt độ Dạng Mật độ Miền bến 
Tên gọi _ | Công thức 
(%) biến đổi (*) (°C) tỉnh thể (g cm) nhiệt động 
—+— ———T†—— 
Thạch cao | CaSO, z1 95180 
Một phương | 2.32 Tới 40°C 
L 2HạO (20.92) (107-115) 
Hemihydrat | CaSO, 6,2:8 150:230 2.78 (a) 
Giả lục giác Giả bán 
t - và [l- 0.5H¿O (6.21) (110:200) 2,83 (f) 
"“—+———] 
Anhydrit II |0,02-0.05(a)| — 400:750 2,59 (ø) 
+: CaSO, Giả lục giác. Giả bến 
a- và ƒ-(tan) 0,60:0.90(0) (~250) 2.48 (J)) 
AnhydritlI 
ñ- CaSO, = > 800 Thoï 2.98 40+118% 
(không tan) 
-— + 
Anhydrit I a- CaSO, - 1450 (chảy), - - > 1180°C 























(*) Nhiệt độ biển đổi trong ngoäc tử số liệu ở nguồn tải liệu khác nhau. 

Hemihydrat œ và j và anhydrit II œ- và B- không khác nhau 
nhiều về cấu trúc, nhưng khác nhau về hình thái. 

Quá trình đóng rắn của thạch cao có thể phân thành hai giai 
đoạn chính: 

- Hòa tan hemihydrat (CaSO,.0,5H;O) trong nước 

- Kết tỉnh và phát triển tinh thể dihydrat (CaSO,.2H;O). 

Liên kết giữa các tỉnh thể CaSO,.2H;O quyết định độ bền của 
sản phẩm. Tỷ lệ nước/thạch cao có ảnh hưởng lớn tới độ bền cơ sản 
phẩm. Lượng nước càng tăng, độ bên cơ càng giảm do tạo nhiều lỗ 
xốp. Lượng nước quá ít, không đủ điều kiện phát triển các tinh thể 
thạch cao. Thông thường, tỷ lệ nước/thạch cao = 0,45 + 0,60. 

Để làm chậm tốc độ quá trình đóng rắn thạch cao, người ta 
dùng các chất hoạt tính bể mặt, các chất làm chậm quá trình tạo 
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mầm hoặc phát triển tỉnh thể như: keo da trâu, thủy tỉnh nước, 
CaO, FeSO¿; các muối: R;SO,; R;BO;; RạPO, (R:Na,K).. Các muối 
NaGCl1, Na;SO, làm tăng quá trình đóng rắn thạch cao. 

Thạch cao (hemi- hydrát) còn được dùng làm chất kết dính 
(xi măng trắng) trên cơ sở phản ứng với gel SiO; như Sau: 

mCaSO,.0,5H;O + n§¡O; + pHạO = mCaSO¿.n8iO;.(p + 0,5)H;O 

Hoặc SiO; hoạt hóa ở dạng keo từ phản ứng thủ; tỉnh nước 
(Ña;SiO;) với axit HNO;: 

Na;SiO; + 2HNO; = 2NaNO; + H;SiO; = 2NaNO; + S¡G; + HạO 

Muối kép tạo thành khi thủy hóa tách ra khỏi duag dịch quá 
bão hòa ở dạng khối SiO; tinh thể bền vững và đồng rhất. So với 
thạch cao thường, XM trên tan chậm hơn. Trong điểu kiện tiêu 
chuẩn, sau 28 ngày đêm, XM có thể có cường độ tơ bền nén 
925kG/cm? và bên uốn 32,8kG/em°. 


1.7 NGUYÊN LIỆU CUNG CẤP 0XIT NHÔM (Al;0;) 


Oxit nhôm tổn tại trong tự nhiên ở dạng khoáng corund (œ- 
AlzO;). Trong công nghệ thường sử dụng nguyên liệu dạng oxit hoặc 
hydroxit, sản xuất bằng các phương pháp hóa học. Nguyên liệu tự 
nhiên để sản xuất oxit nhôm và hydroxit nhôm là quặng boxit. 

Boxit là hỗn hợp các hydroxit nhôm và các tạp chất như: 
SiO;, TiO; và Fe;O;. Boxit cũng luôn là thành phần lẫn trong đất 
sét. Từ boxit sản xuất hydroxit nhôm theo phương tháp Bayer. 
Nung cho hydroxit nhôm phân hủy để thu oxit nhôm. Oxit nhôm 
điều chế theo phương pháp này còn lẫn các tạp chất như Na;O 
(0,3:0,5%), SiO; (x 0,1%) và các hydroxit chưa phản ứng hết. 

Khi cần điều chỉnh thành phần Al;O; trong phối liệu, có thể 
dùng nguyên liệu ở dạng hydroxit. Hydroxit nhôm Al(2H);, ngoài 
dạng gel, còn ở các dạng tỉnh thể như sau: 

Hydragillit (gibbsit); y-Al(OH);; dạng tỉnh thể một phương 

Bayerit; œ-Al(OH);; lục giác 

Boehmit; y-AlO(OH); thoi 

Diaspor; ơ-AlO(OH); thoi. 

Ngoài bayerit, tất cả những dạng còn lại là các ng›yên liệu có 
trong tự nhiên. Các hydroxit nhôm phân hủy vì nhiệt tạ oxit nhôm 
theo sơ đồ: 
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150 : 3001 250 + 450'Œ 
HydrargliiỦ —————> IJoeehui ———— 
400 : 950€ 950 + 10501C 
z-Al,O, ——~ ;-^AlO, 
n 1050 + 1150 1150 + 1200Œ 
ồ-Al,O, ———- AIO, ơ-Al,O, 
150 + 250C 200 + 150°€ 
Bayerit —————_ RBoehmit 
950 + 1050€ 1200 + 1250€ 
n-Al,O, ——_ 0-ALO, —————>~ w-àÀI,O, 
350 : 450Œ 800 : 1200Œ 
Boehmit ———— -ÀÐlÒ, ————— 
z 1050 + 1150€ 1100 + 1200°€ 
Š-Al,O, ——— \-ÀÌÔ, ——————— s-Al,O, 
350 + 500€ 
Điaspor — ‹:AlO, 


B. NHÚM NGUYÊN LIỆU KỸ THUẬT 
1.8 0XIT NHÔM (AI;0;) VÀ HYDR0XYT Al(0H); NHÔM KỸ THUẬT 


AlzO;: sản phẩm công nghiệp thường là dạng y-Al;O¿. Ở nhiệt ` 
độ cao 1100 + 1200°C: y-AlạO; chuyển thành œ-Al;O¿. œ-AlạO; hình 
thành ở 1200°C có đạng bột xốp. Ở nhiệt độ cao hơn (> 1450°C) sẽ 
xây ra quá trình kết khối. Các sản phẩm kết khối từ corund, vì vậy 
phải nung ở nhiệt độ cao hơn nhiệt độ tạo thành ơ-Al;O; rất nhiều 
(thường 1450 + 1600°C). 


Quan điểm về sự tồn tại của các dạng thù hình còn chưa rõ 
ràng. Đóng vai trò quan trọng nhất là œ-, ÿ- và y-AlzO;. Trong tự 
nhiên ơœ-Al;O; tôn tại không nhiều ở dạng corund. Ở dạng đơn tỉnh 
thể trong tự nhiên, corund là các dạng đá quý với tên thương mại 
là đá rubi (hồng ngọc) và safir (lam ngọc), với màu sắc rất đẹp do 
tạp chất sắt, crôm và titan tạo nên. 


Corund rất ổn định, cho tới nhiệt độ nóng chảy (2054 + 6°C), 
không bị biến đổi thù hình, những biến đổi thể tích không xảy ra 
và nhờ đó, quá trình nung luyện thuận lợi hơn rất nhiều. Đặc tính 
của các dạng biến đổi thù hình của oxit nhôm như sau: 
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Bảng 1.8 Đạc tính biến đổi của oxit nhôm 
































Dạng biến đổi Khối lượng riêng. Ê 
thủ bình Hệ tình thể tươn®) Đặc tính biến đổi vì nhiệt 
| a- Ai,o; | Sáu phương | 3.99 |_ Nóng chảy ở 2050°C 
Lõ- AsO; | Sáu phương | 3.3:34 Chuyển thành o- AlsO; ở 1600°C. 
| y- AlaO; | Lập phương | 3,5 + 3,6 Chuyển thành o- AlzO; ở 1200°C. 








1.8 0XIT TITAN (Ti0;) 

Titan có thể tạo nhiều hợp chất với oxy. Trong số đó, có ý 
nghĩa nhất với kỹ thuật là TiO;. Trong tự nhiên TiO; tổr. tại dưới 
dạng khoáng rutil, brookit và anatas. 

Trong công nghiệp, TiO; được sản xuất từ quặng iÌmenit 
(FeTiO¿). IImenit được hòa tan trong axit sunfuric, và từ dung dịch 
tạo hydroxit đem nung sẽ thu được TiO;. Hầu hết TiO; thương mại 
được dùng làm bột màu (pigmen?) trắng. Trong công nghệ silicat, 
oxit titan được dùng làm các loại men tráng kim loại và gốm sứ, 
trong thành phần một số thủy tỉnh đặc biệt, chất tạo mầm kết tỉnh 
cho gốm thủy tỉnh và là nguyên liệu để làm gốm titan (cermet) hoặc 
bột màu. Để làm bột màu, nguyên liệu phải có kích thước hạt rất mịn 
và cấu trúc tỉnh thể thích hợp. 

TiO; có bốn dạng thù hình: 

1- Anatas bốn phương (mật độ 3,84g.cz°) 

2- Brookit thoi (4,065g.cm 8) 

3- Rutil bốn phương (4,235g.em Š) 

4- Rutil dạng thoi ở áp suất cao có mật độ 4,35g.cm'3. 

Ở điều kiện thường, không có chất khoáng hóa làm bên, oxit 
titan ở dạng rutil. Anatas và brookit ở nhiệt độ thường ở dạng giả 
bên và chỉ tôn tại với lượng tạp chất nhất định. Dãy biến đổi như sau: 


Anatas -899, prooki¿ -1940% - puyi) 


Nhiệt độ nóng chảy của TiO; trong không khí là 1843 + 15°C 
(hợp chất không tỷ lượng TiO;¿s), trong môi trường oxy khoảng 
1900°C. Khi nung nóng rutil trong không khí có thể xảy ra phản 
ứng khử do tạo lỗ trống anion; do đó tạo màu sẫm và có tính bán 
dẫn loại n từ trên 1500°C. Gốm rutil là sản phẩm TiO; (80 + 100%), 
nung kết khối ở nhiệt độ 1100 + 1400°C, dùng làm tụ điện trong 
công nghệ điện và điện tử. Gốm rutil không bền nhiệt do hệ số dãn 
nở nhiệt cao. 
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1.10 0XIT ZIRC0N (Zr0;) 


Oxit zircon (ZrO;) tổn tại trong tự nhiên ở dạng khoảng 
baddeleid. Trong công nghiệp sản xuất từ silicat zircon (ZrSiO,), 
hoặc ilmenit bằng phương pháp hóa học. Hàm lượng oxit zircon 
thương mại có ZrO; từ 7ð + 99%. Tạp chất HfO; lẫn với ZrO; trong 
mọi khoáng. 

Ở nhiệt độ và áp suất thường, dạng bển vững của ZrO; là 
dạng một nghiêng (badelei), tới khoảng 1100 + 1200°C biến thành 
dạng bốn phương. Nhiệt độ biến đổi tùy thuộc vào chế độ nhiệt, khi 
nung nóng 1170°C, còn khi làm nguội sẽ là 1040°C với sự biến đổi 
thể tích lớn (9%) dễ gây nứt vỡ sản phẩm. Vì vậy trong công nghệ 
thường chỉ dùng dạng ZrO; bền. 

Dạng bốn phương bền ở nhiệt độ cao, nhưng trong khoảng 
nhiệt độ 0 + ð00°C ở dạng giả bển. Trong khoảng 700 + 800°C không 
trở lại dạng bển một nghiêng. ZrO; dạng lập phương không tổn tại 
ở nhiệt độ thường khi làm quá lạnh. Để dạng lập phương bền ở 
nhiệt độ thường, phải có chất ổn định khoáng là SiO;. Trên biểu đồ 
pha hệ ZrO;-SiO; chỉ có một hợp chất bền duy nhất là ZrSiO;, tức 
khoáng zircon. Đây là khoáng rất bền nhiệt, bền hóa. 

Các dạng thù hình và biểu đổ pha hệ ZrO;-SiO; trên H.1.15 
và H.1.16. 


zsoo 










4687%C ZrO, bốn phương + CrlatobalÌ, Ì 
1800. [2265 E0] 
Zr8IO, + Tddimlt 
ở 867C. 
Zr8IO, + a-quắc — 673°C 


Zr§IO, + p-quắc 











-2730 1000 2000 3000 4000 4 8 80 S0, 
(cì (% khối lượng). 
Hình 1.1ã Hình 1.16 
Biểu đồ pha ZrO, Biểu đỗ pha hệ SiO,- ZrO, 


ZrO; nguyên chất dạng lập phương bến tới nhiệt độ rất cao 
(2300 + 2370°C). Do mất oxy làm ZrO; trở thành hợp chất không 
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tỷ lượng. Dạng lập phương ở nhiệt độ thấp (pha giả bền) xuất 
hiện do phân hủy hydroxit zircon, oxy hóa zireon kim loại ở 270°C 
hoặc làm bền bằng các oxit: MgO, CaO, MnO, La;O¿, Nd;O;, YzO¿, 
Sc¿O;, Th;O;, TiO;, UO;, CeO;. Các chất này tạo dung dịch rắn, ở 
nhiệt độ rất cao phân hủy trở lại. Trong công nghệ silicat, để làm 
bển ZrO¿;, ngoài SiO; người ta còn dùng CaO (5 + 7%) MgO (tới 
10%) và Y;Oa. 6 

Bột oxit zircon mịn làm bột mài, men kim loại, chất tạo đục 
trong men gốm sứ, là thành phần của các thủy tỉnh bền hóa. Dạng 
kết khối dùng làm bi nghiền, VLCL cao cấp (hàm lượng ZrO; có 
thể: 20, 33, 42, 45%, ngoài ra là SiO; và Al;O;)... Trong các tài liệu, 
có thể gặp công thức: Zr;O;; ZrO; Zr;O... Thực ra đó là những dung 
dịch rắn của Zr và oxy. Sản phẩm thương mại chứa 70 + 80% ZrO; 
đạng lập phương và các dạng khác. 

Cần chú ý, không lẫn lộn khoáng zircon và oxit zireon. 
Khoáng zircon có công thức hóa là ZrSiO;, trong đó 67,1%ZrO;, 
32,9% SiO; (theo lý thuyết). Tỉnh thể dạng bốn phương, mật độ 
trong khoảng 3,9 + 4,8g.cm''. Khoáng zircon có hệ số dãn nở nhiệt 
rất thấp (œ = 35.10” trong khoảng 20 + 1200°C). Đây là chất có độ 
bên hóa cao, không tan trong các axit (trừ axit HF), đặc biệt bển 
với các tác nhân hóa học và chất nóng chảy ở nhiệt độ cao. 

Khoáng zircon (ZrSiO,) tổn tại trong tự nhiên cùng các 
khoáng như quắc, ilmenit và rutil, ngoài ra còn một lượng nhỏ 
granat, kyanit và monazit. Khoáng monazite là muối photphat có 
công thức hóa học (Ce,La,Th,Nd,Y)PO,. Do các nguyên tế hiếm có 
tính phóng xạ, nên việc sử dụng những nguyên liệu này cần chú ý 
vấn để an toàn phóng xạ. 


Bảng 1.9 Tính chất các dạng thù hình của ZrO; 











Dạng thủ hình 




















Một nghiêng Bốn phương Lập phương 
Tính chất 
Khổi lượng riêng (g.cm) 5,56 6,10 | 6,2? 
Nhiệt độ chảy (°C) + | 2710 +36 
ø.107 (tới 1000°C) B2 +72 | 105 ;ổn định) 
Miền bền (°C) tới 1000 1100 + 2300 ] 2300 + 2700 
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Để có được khoáng zireon với hàm lượng cao, phải làm giàu 
khoáng. Nguyên tắc chung là tách khoáng dựa vào sự chênh lệch 
trọng lượng. Khoáng ilmenit tách bằng phân ly điện từ và rutil tách 
bằng phân ly tĩnh điện. Trường hợp cần khoáng zircon tinh khiết hơn, 
phải dùng phương pháp hóa học, tách tạp chất bằng các axit thích 
hợp. Các tính chất của khoáng zircon biến đổi theo nhiệt độ được chỉ 
ra trên biểu đồ pha hệ ZrO;-SiO; (H.1.16). 

Trên biểu đồ pha hệ SiO;-ZrO;, ta thấy hợp chất bền duy nhất. 
là silicat zireon ZrSiO¿, nóng chảy ở 16879C. Ở nhiệt độ 1676, 
ZrSiO, có thể phân hủy thành dung dịch rắn ZrO; và SiO;. Tuy 
nhiên, thành phần pha của hệ ở nhiệt độ thấp chưa rõ ràng, nhiều 
nghiên cứu không khẳng định sự tôn tại của các dung dịch rắn. 

Silicat zircon chủ yếu dùng trong lĩnh vực vật liệu chịu lửa cao 
cấp do rất bển hóa và bển nhiệt (gạch chịu lửa cho lò nấu thủy 
tỉnh, phễu rót trong công nghệ luyện kim, vật liệu bền hóa...). Chất 
tạo đục cho men gốm sứ hiện nay có thành phần chủ yếu là ZrSiO,. 


1.11 NGUYÊN LIỆU CUNG CẤP 0XIT B0R (B;0;) 
1.11.1  Oxit bor (BạO;) 

Oxit bor là thành phần của một số thủy tỉnh và men, có tác 
dụng tăng độ bên hóa và độ bền nhiệt. Đây là oxit có khả năng tạo 
thủy tỉnh tốt, BạO; thường ở trạng thái thủy tỉnh trong các sản 
phẩm, rất háo nước, ngay cả khi ở trạng thái thủy tỉnh. Ví dụ: 

2O œnáy áần + HạO ——> 2HBO; 

Lượng nước luôn ảnh hưởng tới tính chất của các sản phẩm 
chứa BạO; (độ nhớt, hệ số dãn nở nhiệt...). Mật độ ở 25°C: 1,82 + 
1,85g.ew'' (tùy thuộc hàm lượng nước); nhiệt độ nóng chảy: 450°C; 
điểm chuyển 7: 240°C (0,25%H;O). 

Như đã nói ở trên, do BạO; trong các hợp chất thường ở trạng 
thái thủy tinh, nên trạng thái tinh thế ít được quan tâm. Các dạng 
tỉnh thể của B;O; như sau: 

1- œ-B;O¿ có cấu trúc tinh thể lục giác, mật độ 2,46g.em. 

2- 8-B;O; có dạng tỉnh thể một phương. 
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BạO; thương mại có độ tỉnh khiết 99%, phải bảo quản trong 
bình khô ráo vì rất đễ hút ẩm. Nguyên liệu rất ít khi ở dạng oxit mà 
thường ở dạng axit boric HạBO; hoặc borax Na;B,O;.10H;O. 

1.11.2 Axit borie (HạBO;) 

H;BO; (56,45% B;ạO; theo lý thuyết), có dạng bột tỉnh thể màu 
trắng, luôn chứa một lượng nước rất khó tách. Tinh thể kết tỉnh từ 
dung dịch nước ban đầu là orthor-axit borie, có dạng tỉnh thể ba 
phương, mật độ 1,517g.ew” và nhiệt độ nóng chảy 171°C. Khi nung 
nóng, mất dần nước và chuyển thành dạng meta-axit boriec HBO¿. 
Meta-axit boric có ba dạng thù hình: 


1- HBO; III (mật độ 1,784; nhiệt độ chảy 176°C) tỉnh thể thoi, 
bền khi £< 130°C. 

9- HBO; II (mật độ 2,045; nhiệt độ nóng chảy 201°C), tỉnh thể 
thoi, bển khi 130°C < £ < 150°C. 

3- HBO; I (mật độ 2,49; nhiệt độ nóng chảy 236°C), tỉnh thể 
thoi, bền khi £ > 150°C. 


Lượng nước trong axit borie ở nhiệt độ 700 + 1100 và 1200°C là 
0,25; 0,17 và 0,14 tương ứng. Axit boric được tách hết nước ở 1300°C. 
11.1.3 Borax (Na;B,O;.10H;O) 


Borax có mật độ 1,715g.em°. Bị khử nước hoàn toàn ở 450°C. 
Œ€ó thể ở dạng pentahydrát chứa 3,4 + 1,1 phân tử H;O trong 
khoảng nhiệt độ 80 + 200°C. Pentahydrat không bển nhiệt động 
phân hủy thành Na;B,O;.4H;O. Dạng pentahydrat thương mại 
thường chứa 4,75 phân tử HạO do tách nước trong môi trường 
không khí khô. Đây là dạng chuyên chở khá thuận tiện. Borax 
nóng chảy ở 750°C. 


1.12 NGUYÊN LIỆU CUNG CẤP 0XIT KIỂM (R;0) 


1.12.1 Nguyên liệu cung cấp oxit natri (Na;O) 

Các nguyên liệu cung cấp Na;O là sunfat natri Na;SO¿, sođa 
Na¿CO; hoặc nitrat natri NaNO; và muối ăn clorua natri NaCl. 

1- Sunfat natri (Na;SO,) 

Nhiệt độ nóng chảy: 884°C. 

Nhiệt độ phân hủy: 1200 + 1220°C. 
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Dạng nguyên liệu tự nhiên: mirabilit Na;SO,.10I12O; tenardit 
Na;SO; hoặc astrakhanit Na;SO,.MgSO,.4H;O. 

Sunfat tự nhiên là bột không màu, đôi khi lẫn những đốm vàng 
xanh do tạp chất. 

Để phân hủy sunfat natri, phải cho thêm than cốc làm chất 
khử trong phối liệu (4,22 %C làm chất khử theo lý thuyết). Sunfat 
dễ hút ẩm, do đó phải bảo quản nơi khô ráo, được dùng chủ yếu 
trong công nghệ thủy tỉnh. 


3- Sôđa-eaebonat natri (Na;CO,) 

Sôđa-cacbonat natri nóng chảy ở 852°C, phân hủy thành Na;O 
ở 1750°C theo phương trình phản ứng: 

NaạCOy 15C. Na;O + CO; 

Tinh thể khan hoặc ngậm nước Na;CO;.10H;O. Trong công 
nghệ không dùng loại ngậm nước do cần tiêu tốn lượng nhiệt bay 
hơi lớn. Sôđa khan cũng rất dễ hút ẩm, do đó cần bảo quản nơi khô 
ráo, thoáng, chủ yếu dùng trong công nghệ thủy tỉnh, dạng tự 
nhiên hoặc nhân tạo. 

1.12.2 Nguyên liệu cung cấp oxit kali (K;O) 


Nguyên liệu cung cấp K;O chủ yếu là: KạCO; (pôtas), và hoặc 
KNO; (selit kali). 


1- Pôtas (K;CO,) 

Nóng chảy ở 897°C. 

Phân biệt hai dạng: khan và ngậm nước K;CO;.2H;O. 

Trong công nghệ gốm sứ chủ yếu dùng dạng khan. Pôtas khan 
cũng rất dễ hút ẩm, do đó cần bảo quản nơi khô ráo, thoáng, trước 
khi sử dụng cần kiểm tra lại hàm lượng nước. Thủy tỉnh dùng pôtas 
làm nguyên liệu, có độ nhớt cao hơn thủy tỉnh dùng sôđa làm 
nguyên liệu. Do đó trong thực tế, thường dùng chung phối liệu chứa 
pôtas, sôđa và sunfát. Pôtas dùng với các thủy tính bạo bì cao cấp, 
phalê, thủy tỉnh màu, thủy tỉnh quang học và kỹ thuật. 


2- Selif kali (KNO;) 
Nóng chảy ở 336°C. 
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Bị phân hủy thành KNO; và O; ở 500°C, và ở nhiệt độ cao 
hơn bị phân hủy thành K;O, NO; và O¿. 


1.12.8 Nguyên liệu cung cấp oxit liti (LiạO) 


Oxit liti được đưa vào trong phối liệu ở dạng cacbonat liti LiạCO; 
hoặc ở dạng các khoáng tự nhiên như: ambligonit (7 + 10% Li;O); 
lepidalit (6% LizO); petalit (5,7% LizO); spođumen (8% Li;O); evkritit 
(10+ 18,7% Li¿O); kriolitionit (11,2% Li;O) và các tràng thạch liti. 


Oxit liti LiaO làm giảm mạnh nhiệt độ chảy. LizCO¿ tác dụng 
mạnh với platin, cần chú ý khi sử dụng. Nguyên liệu chứa liti được 
sử dụng nhiều trong công nghệ sản xuất gốm thủy tỉnh, thủy tỉnh 
kỹ thuật ánh sáng, dụng cụ đo chính xác, dụng cụ nấu ăn... 


1.18 NGUYÊN LIỆU CUNG CẤP 0XIT CHÌ (Pb0) 

Oxit chì PbO được đưa vào phối liệu bằng oxit chì PbO (chì 
trắng), hoặc minimum PbạO, (chì đỏ). PbO dễ tạo thủy tỉnh, chiết 
suất cao; là nguyên liệu phổ biến cho các loại: men, fit, thủy tỉnh 
quang học, pha lê chì... Vấn để môi trường luôn được đặt ra với mọi 
sản phẩm chứa chì. 

PbạO, (suric) dạng bột màu đỏ hoặc cam, rất độc. 

Điều chế PbạO„ bằng cách nung nóng PbO ở 360 + 380°C trong 
môi trường oxy hóa. Thường dùng trong công nghệ là dạng suric, 
bởi ở dạng này không chứa tạp chất chì kim loại. Khi nung nóng, 
suric phân hủy thành PbO theo phần ứng: 


2Pb¿O, 538, 6PbO+O; 


PbO có nhiệt độ nóng chảy 888°C; mật độ: 9,3 + 9,õg.em'°, sản 
xuất bằng cách nấu chảy chì kim loại trong môi trường oxy hóa. 
Dạng bột màu trắng hoặc hơi vàng, có thể có đốm đen do lẫn chì 
kim loại. Ngoài ra có thể gặp các dạng không tỷ lượng khác của chì 
như PbạO; và PbO;. 

PbO và các hợp chất của nó với SiO; (2PbO.SiO; và PbO.SiO;) 
ở nhiệt độ cao rất dễ bị khử lại thành chì kim loại. Quá trình này 
làm thủy tỉnh hoặc men chứa chì có màu xám hoặc đen. Vì vậy khi 
dùng PbO, cẩn nung trong môi trường oxy hóa. Trong phối liệu 
cũng cẩn cấu tử tạo trường oxy hóa, không được phép có các chất 
khử (ví dụ C). 
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PbO ăn mòn rất mạnh, vì vậy nấu thủy tỉnh chứa chì cần 
VLCL có chất lượng rất cao. PbO đễ tạo thủy tỉnh có chiết suất cao, 
đễ chảy láng đều trong phạm vi nung rộng. Khi sử dụng cần hết 
sức chú ý tới vấn để môi trường, vì Pb và PbO độc, đễ nhiễm vào cơ 
thể (do hô hấp, tiêu hóa, tiếp xúc qua da). Nhiều quốc gia đã cấm sử 
dụng PbO làm men. 


1.14. 0XIT SẮT 

Fe;O; thường dùng như chất màu trong công nghệ gốm sứ và 
vật liệu xây dựng. Trong pha thủy tỉnh, các ion Fe'? và Fe'*° đều có 
hiệu quả gây màu mạnh. Các chất màu dạng đơn oxit thường không 
đẹp, dễ hòa tan trong pha thủy tỉnh. Trong môi trường khử, tạo 
FeO. Để tạo các màu đẹp và bền phải kết hợp với những oxit khác 
tạo những khoáng bển (màu pigment). Ngoài tác dụng gây màu 
trong công nghệ gốm, các dạng oxit sắt và hợp chất của nó (ferit) là 
những vật liệu sắt từ. 


Fe;O; có ba dạng thù hình œ- y- và c-. Dạng ơ- còn gọi là 
heematit với cấu trúc lục giác kiểu corun. y- là dạng giả bến, từ 
500°C trở lên dễ chuyển thành dạng ơ-. Dạng y-Fe;O; có cấu trúc 
spinel và có tính sắt từ. 


Fe;O, (FeO.Fe¿O;) còn gọi là magnhetit có cấu trúc spinel và 
dễ tạo dung dịch rắn với các ferit khác và các chất này đều là các 
vật liệu sắt từ. 


Wustit là một dạng dung 


dịch rắn của Fe;O; với FeO 1800 , 
t1 2bree Áp suất tính 

nhưng với cấu trúc lập phương theo (02Pa 

kiểu NaCl, thành phần thường _ 1600 

là FeosO. Dưới 500% phân © 

hủy thành o-Fe và magnhetit. — Ÿ +4oo 

Nếu áp suất riêng phẩn của Ễ 

oxy bình thường như trong khí 1200 

quyển, heematit bền tới 

1390, tới 1600°% ở dạng 1000 





magnhetit. Wustit bền trong 
giới hạn nhiệt độ và áp suất 
riêng phần của oxy tương đối Hình 1.17 Miễn bên cững cúa 
thấp (H.1.17). các dạng oxit sắt 


Áp suất riêng phần của oxy log PO, 
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CŨ SỬ KỸ THUẬT GỐM SỨ 


2.1 PHÂN LOẠI NBUYÊN LIỆU THE0 ĐẶC TÍNH CÔNG NGHỆ TẠO HÌNH 

Trong công nghệ gốm sứ, ngoài các tính chất phụ thuộc bản 
chất hóa học và cấu trúc (thành phần hóa, thành phần khoáng, cỡ 
hạt nguyên liệu), các nguyên liệu còn được phân loại theo vai trò 
của chúng trong quá trình tạo hình. 

Theo đặc trưng quá trình tạo hình, ta phân các nguyên liệu 
trong công nghệ gốm sứ thành ba nhóm chính như sau: 

1- Nhóm nguyên liệu dẻo (hoặc chất liên kết) với nguyên liệu 
điển hình là nhóm đất sét, mà tính dẻo có được nhờ những khoáng 
có khả năng tạo dẻo (chủ yếu là montmorilonhit, halloysit). Với các 
vật liệu mà thành phần không chứa Al;O; hoặc SiO;, không thể 
dùng đất sét làm chất tạo dẻo, người ta dùng các hợp chất hữu cơ 
(hồ tỉnh bột, parañn, CMC, PVA, acrylic...) làm Chất tạo dẻo lioặc 
dùng các phương pháp tạo hình khác. 

39- Nhóm nguyên liệu không dẻo (hoặc gây): nhóm nguyên liệu 
này không có tính dẻo, được đưa vào nhằm tăng độ bền cơ của mộc 
thô, giảm độ co khi sấy và nung. Nguyên liệu gầy điển hình là cát 
quắc, corund, đất sét nung kết khối (sammot), mảnh gốm cùng loại... 

3- Chất chảy thuộc về nhóm nguyên liệu gầy, tuy nhiên vai 
trò chính của nhóm vật liệu này là tạo pha lỏng khi nung, giúp 
tăng nhanh quá trình phản ứng và kết khối. Điển hình cho nhóm 
này là các loại tràng thạch, sau đó là nhóm nguyên liệu cung cấp 
oxít PbO, B;Oa...các oxit kiểm R;ạO (R: Na', K*, Li') và kiểm thổ 
CaO, MgO. 

Nguyên liệu đóng vai trò hàng đầu trong công nghệ gốm sứ. 
Thành phần khoáng, thành phần hóa, phân bố cỡ hạt và trạng thái 
hoạt hóa bể mặt của nguyên liệu là những yếu tố quan trọng tác 
động tới quá trình công nghệ và tính chất sản phẩm. Nguyên liệu 
phải có phân bố hạt, thành phần khoáng, hóa ổn định, phù hợp với 
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quá trình tạo hình, sấy và nung tiếp theo, tạo nên sản phẩm có 
thành phần pha và chất lượng cần thiết, phù hợp nhu cầu sử dụng. 
2.11 Nguyên liệu dẻo: đất sét 

3.1.1.1 Vai trò của nước trong hỗn hợp đất sét-nước 

Để làm chất tạo dẻo, phải cho vào đất sét một lượng nước 
thích hợp với từng phương pháp công nghệ cần thiết. Nước đưa vào 
sao cho vừa đủ là nhiệm vụ công nghệ quan trọng. 

Khi cho nước vào đất sét, trước hết nước sẽ chiếm chỗ của 
khóng khí lẫn trong đất (những lỗ xốp kích thước lớn). Về nguyên 
tắc, khi sấy, lượng nước trong lỗ xốp này thoát khỏi đất sét không 
gây co sản phẩm mộc (điểm a-HH.2.1). Lượng nước tiếr theo sẽ tạo 
lớp màng nước quanh hạt đất sét khối đất dẻo. Các hạt đất sét nhờ 
vậy sẽ xích lại gần nhau hơn, thể tích chung giảm. Lượng nước này 
thường trong một giới hạn xác định, gọi là giới hạn dẻo (18 + 25% 
khối lượng). Lượng nước này tách ra khi sấy có khả năng làm co 
sản phẩm mộc (điểm b-H.2.1). Sự co được hiểu như quá trình hạt 
đất sét xích lại gần nhau khi mất nước tạo màng. 

Nếu lượng nước vượt quá giới hạn dẻo (khoảng a-b, H.2.1) sẽ 
tạo khối bùn nhão và hơn nữa sẽ là huyền phù đất sét-nước. Khái 
niệm này được mô tả trên hình 2.1. Hình 2.1 dùng mô tả quan hệ 
hỗn hợp đất sét-nước, khi đất sét là thành phần chính. Khi đó, đất 
sét có khả năng liên kết các hạt vật liệu gầy nhờ vào lớp vỏ nước 
trên bể mặt. 


Krông khí 
Mi "SH 








| e lez=— | 
Thể tích nước ——= H;O. Hạt thô ——~ % Hạtmin 
Hìn! 3.1 Phần thể tích trong hệ Hình 3.3 Tỷ lệ thể tích khi trộn 
dit sét - nước - không khí hạt thô uà hạt mịn 


2.1.1.9 T$ lệ thể tích khi trộn hạt nguyên liệu “gây”- đất sét 
Các nguyên liệu không dẻo, hay nguyên liệu “gẩy” (tràng 
thạch, cát, mảnh nghiền mịn...) được đưa vào trộn lẫn cùng đất sét 
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theo tỷ lệ xác định trước, nhằm tạo nên những tính chất cần thiết 
cho các giai đoạn gia công tiếp sau. Công đoạn này còn gọi là phối 
liệu. Mục đích của công đoạn phối liệu là làm cho hỗn hợp nguyên 
liệu có thành phần cần thiết, toàn khối trở nên đồng nhất, bề mặt 
hạt vật liệu tiếp xúc với nhau nhiều nhất. Nói cách khác, sao cho 
thể tích chỗ trống trong hỗn hợp phối liệu (và sau đó trong mộc) là 
nhỏ nhất. Trong kỹ thuật, người ta có thể đánh giá công đoạn này 
bởi độ đồng đều thành phần hóa, thành phần hạt. Có thể kiểm tra 
chất lượng phối liệu thông qua trọng lượng riêng hoặc độ xốp bột 
phối liệu hoặc mộc thô. Độ xốp mộc càng nhỏ, mật độ càng lớn và 
độ co của mộc càng nhỏ, càng tốt, do: 

1- Bảo đảm kích thước sản phẩm chính xác hơn. 

2- Nung nhanh hơn (tăng quá trình truyền nhiệt, giảm ứng 

suất cơ học trong quá trình nung). 

3- Cho phép tạo hình các sản phẩm có kích thước lớn. 

Như vậy, cần phối liệu với nhiều cỡ hạt. Các hạt vật liệu có 
hình dạng và kích thước khác nhau cần pha trộn với nhau theo tỷ 
lệ thích hợp, không chỉ đơn giản là cỡ hạt càng bé càng tốt, mà là 
bề mặt tiếp xúc giữa các hạt vật liệu, càng lớn càng tốt. 

Đây là bài toán khó có lời giải chính xác, trong thực tế tỷ lệ này 
phải xác định bằng thực nghiệm (đo mật độ hoặc độ bên cơ của mộc). 

Tỷ lệ thể tích khi trộn hạt được chỉ ra trên hình 2.2; thể tích 
của hạt thô chỉ ra tại điểm C; của hạt mịn là điểm D. Đoạn AB và 
BD chỉ ra phần thể tích lỗ xốp trong phần hạt thô và phần hạt 
mịn tương ứng. Phần thể tích hạt thô được thay thế bởi hạt mịn 
thể hiện trên đường CE. Về nguyên tắc, hạt mịn có thể thay thế 
toàn bộ phần không gian của hạt thô. Ngược lại, phần không gian 
của hạt mịn cũng có thể bị chiếm bởi hạt thô, nhưng chỉ một phần 
nào đó. Quá trình này được mô tả bởi đường AD. Độ xốp cực tiểu 
đạt được khi lỗ xốp giữa các hạt thô được lấp đây bởi các hạt mịn. 
Tỷ lệ được xác định trên hình 2.2 khoảng 70% phần thể tích hạt 
thô ban đầu. 

Trong thực tế, phối liệu thường có nhiều cấu tử với nhiều kích 
cỡ, hình dạng hạt khác nhau. Ví dụ, sản phẩm sứ (poreelain) cổ điển 
có ba thành phần nguyên liệu là đất sét, cát và tràng thạch với tỷ lệ 
thông thường là 50% đất sét và caolanh, 20+2ã% cát, 25+30% tràng 
thạch. Tỷ lệ này đảm bảo tỷ lệ hợp lý giữa các hạt thô (cát và tràng 
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thạch) với hạt tương đối mịn (đất sét, cao lanh). Với mỗi sản phẩm, 
tỷ lệ này có khác đi ít nhiều và đều hình thành từ thực nghiệm. 
2.1.1.3 Chuẩn bị đất sét uà cao lanh làm nguyên liệu dẻo 

Người ta phân loại sơ bộ đất sét, cao lanh theo màu sắc để loại bỏ 
đất có nhiều tạp chất không cần thiết. Với những sản phẩm gốm thô 
như gạch, ngói, đất nung... có thể dùng luôn nguyên liệu tự nhiên do 
đất có đủ độ mịn, chỉ cần trộn với nước đủ dẻo để tạo hình. Các sản 
phẩm gốm có xương trắng mịn (sứ, bán sứ) cẩn đất sét và cao lanh 
trắng, thành phần ổn định, ít tạp chất gây mầu, đặc biệt sắt (Fe;Oa) và 
TiO; cần ở mức nhỏ nhất. Về cảm quan, nguyên liệu đất càng trắng, 
càng tốt. Đất sét cho sứ mỹ thuật có hàm lượng Fe;O; khoảng 0,8 
+1,1%; sứ điện có Fe;O; khoảng 0,8 : 1%, cao lanh tốt có Fe;O; < 0,B%. 

Để làm giàu nguyên liệu, cần lọc lại đất sét hoặc cao lanh 
trước khi sử dụng. Đơn giản nhất là xối nước vào đống đất, những 
hạt mịn trôi theo dòng nước để lại những hạt đá thô, cát. Thiết bị 
kiểu đường lắng là một hệ thống máng nước hình zíc zắc dùng 
phân ly những tạp chất hạt thô như đá, hạt cát.... Khi chảy qua hệ 
thống máng, do chênh lệch trọng lượng, các hạt thô sẽ lắng và bị 
loại dân ra khỏi nguyên liệu. Ta thu được hạt đất mịn. Với các nhà 
máy hiện đại, người ta dùng các xyclon thủy lực, trong đó dòng 
nước xoáy sẽ có tác dụng phân ly đất tốt hơn. Đất ẩm sau đó qua 
lọc ép, sấy, nghiền, xác định thành phần rồi đóng bao để sử dụng. 

Sau khi lắng lọc, thành phần hóa và khoáng nguyên liệu được 
lọc sẽ ổn định hơn, do cát (quắc) tự do và những loại đất đá lẫn 
trong nguyên liệu đã được loại ra. Muốn loại tạp chất sắt, cần dùng 
các thiết bị phân ly điện từ (hình 2.3). 


Sơ đồ thiết bị lọc sắt đơn giản. Huyền phù 


Nguyên liệu 


Huyền phủ sạch 






Băng tải và 
nam châm điện 





Fe,O, 
Hình 3.3 Sơ đô thiết bị tách sắt khỏi nguyên liệu khô uà nguyên liệu ướt 
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Sắt lẫn trong nguyên liệu có thể ở dạng sắt kim loại do các 
thiết bị đập nghiền lẫn vào khi gia công hoặc các khoáng: FeOOH 
(gơtit); FeOOH.nH;O (hydrogơtit); Fe;O (hematit); FezO¿ (manhetit); 
FeO.TiO; (iImenhit) có hệ số từ hóa cao, nằm trong đất sét ở dạng 
khoáng độc lập, có thể tách khỏi nguyên liệu nhờ phương pháp phân 
ly điện từ. Các tạp chất sắt ở dạng liên kết hóa học, nằm trong 
cấu trúc khoáng không bị tách trong quá trình này. 

2.1.2 Nguyên liệu không có tính đẻo (nguyên liệu gầy) 
3.1.2.1 Tràng thạch 

Tràng thạch đóng vai trò chất chảy là chính. Tràng thạch 
dùng trong công nghệ gốm sứ phải đảm bảo thành phần hóa cần 
thiết, tạp chất sắt nói chung phải nhỏ (Fe;O; < 0,2 + 0,3%). Thực tế, 
khi không có điều kiện phân tích hóa học, có thể thử bằng cảm 
quan như sau: bột tràng thạch được chọn sơ bộ rồi đem nung ở 
nhiệt độ 1250 + 1350°C, trong môi trường oxy hóa. Quan sát màu 
sắc tràng thạch sau khi nung (lúc này đã cháy thành khối dạng 
như thủy tinh) để xét khả năng ứng dụng. Tràng thạch sau khi 
nung có màu càng trắng càng tốt, xét về mức lẫn Fe;O; ít nhất 
(Fe¿O; lẫn trong tràng thạch sẽ làm xuất hiện những đốm vàng 
hoặc nếu lẫn nhiều TiO; sẽ có màu đen). Tràng thạch làm tăng hệ 
số dãn nở nhiệt cho sản phẩm sứ. 
3.1.2.2 Cát 

Dạng khoáng tự nhiên thường là j-quäc. Dùng trong công 
nghệ gốm sứ cần ở dạng khoáng ổn định. Có thể dùng cát loại ra 
từ đất sét và cao lanh trong quá trình lọc rửa và loại các tạp chất 
khác. Cát được gia công bằng cách sàng, rửa, chủ yếu loại các hạt 
thô, tạp chất dạng sa khoáng có lẫn trong cát (nhất là các dạng 
oxit sắt). Trước khi nghiền, có thể nung từ 900 + 1000°C rồi làm 
nguội nhanh nhằm mục đích ổn định thành phần khoáng và tạo 
thuận lợi cho quá trình nghiền và tránh nứt sản phẩm sau này. 

Nguyên liệu “gầy” còn có thể là mảnh gốm của chính sản 
phẩm cần nung, mảnh thủy tỉnh, đất sét và cao lanh nung kết khối 
(sammốt) được nghiền tới độ mịn cần thiết. Dùng mảnh vỡ làm 
nguyên liệu “gầy” tiết kiệm năng lượng và giải quyết vấn đề môi 
trường. 
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2.2 GIA CÔNG 00 HỌC NGUYÊN LIỆU 
9.2.1 Quá trình nghiền 

Trừ đất sét có độ mịn tự nhiên đảm bảo yêu cầu (quá trình 
nghiền có tác dụng trộn, tránh sự kết tụ lại), các nguyên liệu tự 
nhiên khác, nhất thiết phải nghiền mịn tới cỡ hạt cần thiết. Quá 
trình nghiền còn tăng mức hoạt hóa bề mặt hạt vật liệu và làm 
đồng nhất phối liệu do kết hợp trộn nghiền đồng thời trong máy 
nghiền. Tràng thạch nói chung có thê có cỡ hạt thô hơn cát do vai 
trò là chất chảy. Phải tiến hành nghiền theo nhiều giai đoạn: 
nghiền thô, nghiền nhỏ, và nghiền mịn. Phần này, chúng ta sẽ chỉ 
quan tâm tới giai đoạn nghiền mịn. Các máy nghiền mịn trong 
công nghệ gốm sứ thường có luôn chức năng trộn đều phối liệu. 

Phổ biến nhất trong công nghệ là nghiền ướt trong máy 
nghiền bi. Thay cho những máy nghiền bi gián đoạn, người ta đã 
bắt đầu nghiền trong các máy nghiền bi liên tục nhiều ngăn. Khi 
nghiền ướt, sức căng bể mặt nước sẽ giúp tăng cường quá trình 
nghiền. Trong công nghệ hiện tại, tùy trường hợp cụ thể, có thể 
dùng thêm phụ gia trợ nghiền (ví dụ NH¿Cl). 

Độ mịn cần thiết cho nguyên liệu sau khi nghiền thường được 
xác định bằng lượng sót sàng (%). Lượng sót sàng 10000 iỗ/cm? với 
mộc thường là 3 + 5% , với men 0 + 2%. Quan hệ số lỗ sàng/cm”, kích 
thước một lỗ, số sàng tham khảo ở bảng 2.1. 

Bảng 9.1 Quan hệ số lỗ sànglemŸ, bích thước lỗ, số sàng 




















Số lỗ/cmˆ b4 lỗ | søsàng | S6lễ/em lế t lễ | sự sàng 
1300 0,09 100 5330 0.05 200 
2800, 0,07 140 | 6580 00465 | 220 | 
4100 0,055 180 | — 10000 0,030 270 




















Các nguyên liệu có thể được nghiền riêng biệt tới cỡ hạt cần 
thiết rồi mới nghiền trộn với nhau. Nghiền riêng có thể tiết kiệm 
thời gian nghiền đất sét, cao lanh. 

Độ mịn nguyên liệu chỉ tăng trong thời gian nghiền tới hạn nào 
đó, sau đó độ mịn sẽ không tăng nữa, dù thời gian nghiền tăng. Thời 
gian nghiền luôn được xác định bằng thực nghiệm. Thời gian nghiền 
thường 5 + 20J, lâu có thể tới 100 + 1501 (lâu nhất là nghiền ZrSiO, 
tới cỡ hạt 0,5 + 1yư›w làm chất tạo đục cho men). Nếu cần độ mịn cao hơn 
nữa, phải dùng những phương pháp nghiền khác. 
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Trong quá trình nghiền, vật liệu làm bi và vật liệu lót trong 
máy nghiền bi sẽ bị mài mòn dần, lẫn vào phối liệu, có thể gây tác 
dụng phụ, gây ảnh hưởng xấu tới chất lượng sản phẩm. Với một số 
quá trình đặc biệt, người ta có thể làm máy nghiền và bi bằng 
chính vật liệu cần nghiền, hoặc dùng cao su lót trong máy. Máy 
nghiền bi trong công nghệ gốm sứ thường dùng bi bằng sứ, bằng 
đá cuội. Tỷ lệ nguyên liệu nghiễn: bi: nước ~ 1:2:1 hoặc 1:1:0,5. 

2.3 CHUẨN BỊ PHỐI LIỆU TẠO HÌNH 

Phối liệu thường có độ ẩm rất cao và rất khác nhau, tùy thuộc 
vào phương pháp tạo hình khác nhau (4 + 18% khi ép khô hoặc bán 
khô, 25 + 30% với tạo hình dẻo và trường hợp là huyền phù đổ rót, 
lượng nước có thể tới 40 + 60%). 

Để phối liệu có độ ẩm cần thiết tạo hình, có thể dùng những 
phương pháp tách nước khác nhau. Trong sản xuất thủ công, vẫn 
chỉ là quá trình sấy tự nhiên. Trong công nghiệp, phổ biến là lọc 
ép khung - bản hoặc sấy phun. 


9.3.1 Dùng máy lọc ép khung - bản 
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5- hạt cao lanh, đất sét 


Hình 2.4 Sơ đô nguyên tắc lọc ép khung - bản 


Đây là phương pháp thích hợp cho quá trình tạo hình dẻo. 
Huyền phù với lượng nước 5ð + 60% (1) được bơm với áp suất 8 + 
10øiz qua ống vào khoang ngăn do các túi vải (2) và lỗ trống 
giữa các bản gang (hoặc polyme) (3) tạo thành. Nước thoát qua 
tấm vải (2), vào các kẽ hở (4) trên mặt các bản ra ngoài; còn 
đất (5) được giữ lại trong túi vải, sau đó được tháo ra. Khi tháo 
đất, phải dừng máy. Chu kỳ làm việc khoảng 1,ỗ + 7 giờ, tùy 
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thuộc loại đất ép. Thao tác thủ công nặng nhọc, khó cơ khí hóa. 
Độ ẩm khối đất dẻo lúc tháo khỏi máy còn khoảng 25 + 27%. 

Đất mộc sau khi ép lọc qua máy ép lọc khung bản, không sử 
dụng ngay được, do không đồng nhất (về độ ẩm, ứng suất cơ học...). 

Trước khi tạo hình, cần một công đoạn nữa là làm đồng nhất 
khối đất dẻo. Trong công nghệ gốm sứ đó là công đoạn luyện trộn 
trong máy luyện lento. Máy luyện lento có thể có bộ phận hút 
chân không để tăng quá trình đồng nhất hóa. Sơ đổ máy luyện 
chân không sẽ được giới thiệu ở phần sau (2.5.2 Tạo hình dẻo). 

Sau khi được luyện, hút chân không, đất ẩm được ủ (lưu giữ 
trong kho với điều kiện độ ẩm đồng đều khoảng 7 + 10 ngày, hoặc 
lâu hơn nữa, cho đất trở nên đồng nhất về thành phần, độ ẩm, ứng 
suất cơ...). Các quá trình hóa lý và hóa sinh xảy ra khi ủ đất sét 
làm nguyên liệu còn ít được nghiên cứu. Với sứ cổ Trung Hoa, lưu 
truyền huyền thoại về quá trình ú đất kéo dài nhiều năm tháng, 
thế hệ sau dùng đất được ủ từ thế hệ trước. 


2.3.2 Phương pháp sấy phun hoặc sấy tạo bụi ly tâm 

Đây là phương pháp tách ẩm rất thích hợp với công đoạn tạo 
hình ép bán khô sau đó. Sơ đổ nguyên tắc các thiết bị được mô tả 
trong hình 2.5. Huyển phù được bơm với áp lực rất cao, tạo bụi mù 
ngược chiều với khí nóng trong thiết bị dạng xyclon (H.2.5a); hoặc 
bụi mù được tạo nên bởi lực ly tâm trong máy (H.2.5b). Nhiệt độ 
sấy trong thiết bị khoảng 450 + 500°C. 


Khi nóng Huyền phù Ñ Motơ 





Khí nóng 


Đất sét khô 


'Š link =— 


a) b) 


Hình 2.õ Sơ đồ máy sấy phun tách nước khỏi huyền phù 
ø) Máy sấy phun bụi, b) Máy sấy tạo bụi ly tâm 
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Do dòng xoáy trong xyclon, đất tạo thành những viên nhỏ 
hình cầu, thoát khỏi máy với độ ẩm khoảng 4-ð%, thích hợp với 
công nghệ ép. Đất sấy xong được chuyển vào trong các xyelon chứa. 
Viên đất có dạng cầu và độ bền cơ đủ lớn, đễ chuyển vào máy ép 
và phân bố lực ép đều. Nhờ kỹ thuật sấy phun, có thể ép những 
viên gạch phẳng, đều, kích thước khá lớn. 

Quy trình sấy liên tục, năng suất cao nên kỹ thuật sấy phun 
rất phổ biến trong sản xuất công nghiệp. Ngay cả với những sản 
phẩm thành hình bằng phương pháp dẻo, để tránh lọc ép khung 
bản, người ta có thể cũng dùng phương pháp này tách nước khỏi 
phối liệu, sau đó trộn thêm lượng nước cần thiết để tạo hình dẻo. 


2.3.3 Tính chất cơ lý của đất sét dẻo 

Các sản phẩm gốm được tạo hình dễ dàng nhờ tính dẻo của 
đất sét. Sản phẩm sau khi tạo hình từ phối liệu, chưa nung, gọi là 
mộc. Mộc gốm sau khi tạo hình cần giữ nguyên dạng, không bị 
cong vênh nứt vỡ trong suốt quá trình công nghệ tiếp sau: sấy và 
nung, trang trí... 

Bất kỳ vật liệu nào khi chịu tác dụng của ngoại lực cũng bị 
biến dạng. Ở mức độ nào đó, vật liệu thể hiện tính đàn hồi, nghĩa là 
có khả năng trở lại hình dạng ban đảu, khi thôi tác dụng lực. Đất 
sét không thể hiện rõ tính đàn hồi, mà thể hiện rõ biến dạng dẻo. 

Nếu vật thể biến dạng không có khả năng trở về vị trí ban 
đầu khi thôi tác dụng lực, ta gọi đó là biến đạng dẻo. 


Trên H.2.6 là biểu đồ mô tả các kiểu biến dạng, hoặc đặc 
tính biến đổi cơ lý của các vật liệu. 


a- biến dạng kiểu Newlon 
b- biến dạng bất thường 
©- dạng dễo lý tưởng. 


e- độ sánh 


Tốc độ biến dạng 


†- dạng dẻo dăn nở 


Hình 2.6 Các dạng tính chất cơ lý 
cơ bản của uật liệu 





Ngoại lực 
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Vật liệu biến dạng dẻo kiểu Bingham (đường c, H.2.6) được mô tả 
thao phương trình sau: 
đc 
để 
trong đó: t - lực trượt; tạ - giới hạn dòng; n„ - độ nhớt 

đe/d¿ - tốc độ biến dạng tương đối (s}). 

Với vật dẻo lý tưởng (đường cong đ) không có giới hạn dòng 
xác định. Vật liệu dạng Bingham là vật rắn, khi ngoại lực nhỏ hơn 
giới hạn dòng, nhưng sau khi vượt qua giới hạn dòng, biến dạng 
như chất lỏng Newton (đường a). 

Với các chất lỏng bất thường dạng giả dẻo, n giảm khi tốc độ 
biến dạng trượt tăng. Với chất lỏng Newton, n = const, không phụ 
thuộc tốc độ biến dạng. Với hỗn hợp dãn nở (huyển phù hệ nước 
với cát nghiền hoặc tràng thạch), luôn tổn tại giữa các hạt một lớp 
màng nước nhỏ nhưng bền, và khi dòng tăng xảy ra sự trượt giữa 
các lớp này. Hỗn hợp dạng này không phù hợp với quá trình tạo 
hình gốm, bởi vì cùng với sự tăng ngoại lực thì trở lực chống biến 
đạng tạo hình cũng tăng. 

Với hỗn hợp dẻo như hệ đất sét-nước, khi ngoại lực vượt quá 
giới hạn dòng sẽ là biến dạng dẻo, khi vượt giới hạn dẻo trên bể 
mặt khối đất dẻo sẽ xuất hiện những vết nứt. Trị số giới hạn dòng 
thích hợp được xác định bởi sự bền vững của sản phẩm tạo thành. 
Tính chất cơ lý của hệ đất sét-nước phụ thuộc trạng thái của lớp 
màng nước tạo thành trên bể mặt hạt đất sét. 


#=tạ +TỊ 


Với vật thể dẻo, trong vật thể sẽ xuất hiện ứng lực, chống lại 
tác dụng của ngoại lực. Nếu như vật thể sau khi tạo hình còn ứng 
suất dư, có thể đó sẽ là nguyên nhân gây nứt sản phẩm trong các 
giai đoạn gia công sau. Khi dùng các chất tạo dẻo hữu cơ, các ion 
H' và Ca”" làm tăng, còn Na' làm giảm giới hạn dòng. 

Khi hỗn hợp bị sánh, giới hạn dòng phụ thuộc vào phương thức 
tạo hỗn hợp trước đó. Ở trạng thái tĩnh, giới hạn dòng sẽ lớn. Ở trạng 
thái động, giới hạn dòng nhỏ thậm chí bằng không. Sự sánh có thể 
hiểu như sự tổn tại của hệ có cấu trúc gel, bị phá hủy khi có thể rung 
động. Có nhiều cách xác định các tham số cơ lý, trong đó có thể kể tới 
các phương pháp xác định tính dẻo của đất sét. Trên thực tế không có 
phương pháp nào được coi là hoàn hảo. Mỗi cách xác định chỉ phù hợp 
với một phương pháp tạo hình nhất định và đều là ui:ững thông số kỹ 
thuật, kết quả phụ thuộc cách thức thí nghiệm. 
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2.3.4 Một số phương pháp xác định tính dẻo của đất sét 

1- Xác định chỉ số dẻo: lấy những viên bi đất sét (đường kính 
D khoảng 45 + 50mm), đặt trên máy đo, nén bằng tải trọng G cho 
tới khi có vết nứt, đo lại đường kính ở của viên bi, tính chỉ sš dẻo 
P theo công thức: ` 


G 
=(0-aŠ 
P=( ) 


2- Xác định độ dẻo bằng cảm quan: giới hạn trên là giới hạn 
mà khối đất dẻo không dính vào tay hoặc dính vào máy; giới hạn 
dưới là giới hạn mà đất sét không thể vê thành dây được. Lượng 
nước giữa hai giới hạn này được gọi là chỉ số dẻo. 


2.4 CÁC TÍNH CHẤT CỦA HUYỂN PHÙ ĐỔ RÚT 

Một số sản phẩm gốm sứ thường được tạo hình bằng phương 
pháp đổ rót. Hỗn hợp phối liệu dạng huyền phù (hệ pha rắn phân 
tán trong pha lỏng) được đổ rót vào khuôn thạch cao, hoặc các 
khuôn chất dẻo. Pha rắn có đất sét hoặc không có đất sét. Tính 
chất của huyền phù phụ thuộc vào lượng nước, kích thước và hình 
dạng hạt, trạng thái của các chất hấp phụ lên bể mặt hạt Các 
hạt dạng đối xứng dễ chảy hơn, các hạt mịn dễ bị kết tụ tạo lỗ 
xốp làm giảm tính chảy. Mức kết tụ do tính chất bể mặt và kích 
thước hạt quyết định. 





xi 100 "=—-- Hà 
ậ š 
Š 8 
: š 
: 
§ $ 
: 
Ÿ bà 
§ 1 
š 
8 
01 
3 45 678 9101112pH 0 ——~ Ngoại lự 
Hình 2.7 Độ nhớt biểu Hình 2.8 Tính chất cc lý 
kiến huyển phù nước huyên phù đất sét - nước, 
Gœ-Al,O; phụ thuộc pH phụ thuộc hàm lượng NeCO; 


Hạt có kích thước < 1ụưn rất khó bị kết tụ, dễ hiểu tại szo đất, 
sét luôn là thành phần quan trọng của huyền phù. Huyền phù đổ 
rót được coi là tốt khi giới hạn dòng nhỏ hoặc coi như bằng không, 


Cơ sở kỹ thuật gốm sứ 65 





độ chảy tốt với lượng nước là ít nhất. Huyền phù đất sét thường có 
dạng như chất lỏng bất thường, không khác quá so với chất lỏng 
Nevton (H.2.8). 

Huyền phù đổ rót cân có độ linh động cao (độ nhớt nhỏ) để dễ 
tạo hình trong khuôn, nhất là khi khuôn có hình dạng phức tạp. 
Trong một số tài liệu, có khái niệm độ nhớt biểu kiến, đại lượng 
này được định nghĩa cho điểm bất kỳ trên hình 2.7 như là tỷ số 
giữa lực trượt và tốc độ biến dạng ở điểm đã cho. Khái niệm này 
được dùng nhiều trong thực tế kiểm tra chất lượng huyền phù. Với 
huyền phù dãn nở và giả dẻo có cùng độ nhớt biểu kiến lực trượt 
tương ứng với giao điểm các đường cong trên hình 2.7. 

Sự sánh (thixotropy) là tính chất đặc biệt của huyền phù hệ 
đất sét-nước: khi lưu giữ ở trạng thái tĩnh, huyển phù bị sánh sệt 
lại, độ linh động giảm. Khi khuấy, huyền phù lại có độ linh động 
bình thường. 

Sự sánh thể hiện quan hệ độ nhớt và giới hạn ng thay đổi 
theo thời gian. Trong hệ đất sét, nước, nguyên nhân do chuyển đổi 
ngược sol-gel. Các khoáng sét (như montmorillonite) có dạng tấm 
lục giác, dễ xếp lớp tiếp xúc mặt, sít chặt từng khối. Khi có tác 
động cơ học (khuấy trộn) các lớp bị phân tách, sắp xếp hỗn độn 
trong huyền phù. Các tính chất cơ lý của huyển phù đổ rót được 
điểu chỉnh bởi một lượng nhỏ chất điện giải thích hợp. Các chất 
này làm phân rã (chống kết tụ) và do đó, làm giảm giới hạn dòng. 

Tác dụng chống kết tụ còn nhờ sự trao đổi ion trên bể mặt 
hạt. Các tính thể của các khoáng đất sét có các ion như Ca?* và 
Mg”* mang điện tích trên bể mặt, bị trung hòa bởi các điện tích trái 
dấu. Các ion này còn có khả năng trao đổi với kim loại kiểm, ví dụ: 
Ca?* œ 2Na'. Sự trao đổi ion Ca?* bởi các ion hóa trị nhỏ hơn, làm 
tăng chiểu dây lớp bể mặt có tác dụng ngăn cản khả năng xích lại 
gần nhau của các hạt đất sét. Xuất hiện huyển phù bền vững với 
giới hạn dòng nhỏ gần giống với chất lỏng Newton. 

Ví dụ về biến đổi tính chất cơ lý, ta có thể thấy trên hình 2.8. 
Trong đó, tốc độ biến dạng được đo bằng thiết bị đo độ nhớt khi lực 
tác dụng giảm. Khi tăng hàm lượng Na;CO; xuất hiện dấu hiệu 
chất léng dãn nở, điều này không phát hiện được khi tạo hình, do 
tốc độ biến dạng và lực tác dụng nhỏ. 
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Người ta dùng chất điểu chỉnh là muối của các cation hóa trị 
1 như: NHẠOH, Na;CO;, NaAlO;, Na;SiO;, NaPO;... Các ion tác 
dụng với Ca?* và Mg”* tạo sản phẩm không tan có ưu điểm hơn (ví 
dụ: Ca?* + NaaCO¿ = 2Na*+ CaCO;). 

Tác dụng làm bền huyền phù của các chất tùy thuộc vào cả 
khả năng hạt đất sét hấp phụ các anion, cũng như sự tạo lớp màng 
nước bển vững trên bể mặt, để ngăn cẩn sự kết tụ. Các chất với 
tác dụng như vậy thường là tác dụng với anion tạo chất cao phân 
tử, gọi là chất bảo vệ keo. Ví dụ, thủy tỉnh nước (Na;SiO;). Cũng có 
thể dùng tổ hợp các chất bảo vệ như Na;CO;+Na;SiO; (soda và 
thủy tỉnh nước). Các chất bảo vệ keo thương mại thường là các hợp 
chất polyme hữu cơ, cùng có thể dùng những hợp chất tự nhiên 
như tananh, albumi] (từ lòng trắng trứng)... 


2.5 CÁC PHƯƠNG PHÁP TẠO HÌNH 


Để có được sản phẩm với hình dạng và tính chất cần thiết, cần 
tiến hành quá trình tạo hình. Với các sản phẩm silicat, quá trình tạo 
hình có thể phân thành những phương pháp cơ bản như sau: 

1- Tạo hình trước khi nung: bán thành phẩm được tạo hình từ 
nguyên liệu dạng bột, sấy, rồi đem nung tạo độ bền cần thiết cho 
sản phẩm. Đây là quá trình đặc trưng với các sản phẩm gốm, sứ. 

9. Với các sản phẩm thủy tỉnh: quá trình tạo hình được thực 
;hiện khi thủy tỉnh nóng đang giảm dân nhiệt độ và độ nhớt tăng 
(nhiệt độ tạo hình tương đối cao 900 + 1100°C, thủy tỉnh ở trạng thái 
biến mềm). Các sản phẩm VLCL đúc rót, răng sứ, gốm thủy tinh có 
thể được tạo hình theo phương pháp này. 

8- Tạo hình kiểu đúc bê tông: hỗn hợp chảy được đổ vào 
khuôn, sản phẩm được tách khỏi khuôn sau quá trình phản ứng 
hóa học dẫn tới sự đóng rắn (khác với đúc hỗn hợp nóng chảy). 
Đây là quá trình tạo hình đặc trưng cho các sản phẩm xi măng 
nhưng cũng được dùng tạo hình sản phẩm gốm đặc biệt, chất kết 
dính thường dùng là chất hữu cơ. 

Các vật liệu gốm và thủy tỉnh rất giòn, không có khả năng 
biến dạng dẻo, khả năng chống mài mòn cao nên cân hạn chế 
những gia công cơ học thông thường như nén, mài, tiện, nguội... 
khi sản phẩm ở trạng thái đã kết khối rắn. 


Các phương pháp tạo hình gốm sứ có thể phân loại như sau: 
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7- Tạo hình từ huyền phù đổ rót 
- Từ huyền phù 40 + 50% nước (các sản phẩm dùng nguyên liệu 
đất sét) rót vào khuôn xốp, như thạch cao hoặc chất dẻo.... 
- Từ hỗn hợp với chất kết dính nhiệt dẻo (vào khuôn kim 
loại): đổ rót nóng với áp suất 0,4 : 0,6MPa; hoặc phun với 
áp suất 20 + 80MPua. 
9- Tạo hình dáo uới độ ẩm 25 +30% nước hoặc chất tạo dẻo hữu cơ 
- Đùn (hoặc nén) trên máy, áp suất 1,5 : 3MPa 
- Xoay (28 + 27% nước): xoay tay hoặc xoay máy. 
3- Ép 
- Từ hỗn hợp bột khô hoặc hơi ẩm (4 + 15% nước), nhiều trường 
hợp với chất tạo dẻo hữu cơ suất 20 + 2003⁄Pa, hoặc có thể tới 
500MPa khi ép thủy tĩnh. 
- Ép dẻo: từ khối đất dẻo (15 + 25% nước; 3 + 15MPa) 
- Ép nóng: tăng áp lực ở nhiệt độ cao. 
- Thổi ép hoặc ép rung 
- Tạo hình bằng sóng áp suất 
Cắt gọt bán sản phẩm (mài, phay, tiện): do các gốm rất dồn 
và cứng, nên các phương pháp này ít dùng. Chỉ áp dụng với một số 
quá trình đặc biệt, hoặc với những vật liệu mới đòi hỏi mức chính 
xác cao về kích thước sản phẩm. Phương pháp này phổ biến với 
các sản phẩm gốm sứ kết cấu, cần kích thước chính xác. 
2.5.1 Đổ rót 

Dùng huyền phù đổ, rót vào khuôn thạch cao là một phương 
pháp rất phổ biến trong công nghệ gốm. Đây là phương pháp. thích 
hợp với hầu hết các sản phẩm có đất sét như thành phần chính 
trong sản phẩm, người thợ chỉ cần có tay nghề phổ thông, không 
đòi hỏi trang bị phức tạp. 

Huyền phù được rót vào khuôn bằng thạch cao, sau một thời 

gian nhất định, có thể tạo hình theo hai cách: 

1- Rót hồ thừa ra khỏi khuôn (gọi là phương pháp đổ rót có 

hồ thừa, mộc rỗng hoặc mộc không có lõi). 

2- Để nguyên cho tới khi có thể tạo thành mộc (đổ rót không 

có hồ thừa, mộc có lõi). 

Phần huyền phù sát khuôn bị hút nước, do lực mao dẫn từ các lỗ 

xốp trong khuôn hoặc do phản ứng hóa học của khuôn thạch cao: 
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CaSO,.0,BH;O + 1,BH2O qu nuyán phú › = CaSO¿.2H2O 

Huyền phù bị hút nước tạo lớp mộc trở nên đủ bên vững ở 
trạng thái dẻo, khô dần, co lại và có thể tách khỏi khuôn. 

Chiểu dày lớp sản phẩm khô có thể tính theo công thức: 

dy _ Áp n 
đt 2kx *j 
trong đó: Ap - áp suất mao dẫn 
k - hằng số phụ thuộc độ nhớt và độ xốp khuôn 
t - thời gian; x - chiều dầy lớp mộc. 
Tốc độ tạo mộc của một huyền phù phụ thuộc số lượng và độ 
lớn lỗ xốp trong khuôn, bởi vì: 
Ap= 2y. cos 9 
r 
trong đó: y - sức căng bể mặt 
9.- góc thấm ướt giữa hai pha 
r - bán kính lỗ xốp. . 

Vì những lý do trên, vấn đề cấu trúc lỗ xốp và khả năng khổng chế 
nó luôn có ý nghĩa. Sức căng bề mặt y của huyền phù phụ thuộc độ bền 
của huyền phù. Huyền phù bền dễ cho mộc bền, chặt hơn. Phương pháp 
đổ rót vẫn có thể dùng với hệ hạt tương đối thô, như VLCL sammot, các 
gốm từ hệ oxit nguyên chất như: Al,O;, ZrO;, các loại cacbid... Vấn để 
cần thiết là chọn được chất lỏng tạo huyền phù thích hợp. 

Khi tạo hình sản phẩm gốm sứ, các hạt trong mộc có thể sắp 
xếp định hướng (nguyên liệu lẫn mica, vật liệu gầy hạt thô, nguyên 
liệu có sợi..) do đó sẽ co không đều khi sấy và nung, làm biến 
dạng không đều, giảm độ bền của mộc. 

Vật liệu làm khuôn phổ biến nhất là thạch cao, bởi tương đối 
rẻ, không cần thiết bị phức tạp, không cần công nhân lành nghề, 
mà vẫn đảm bảo năng suất cao, tạo được sản phẩm hình dạng rất 
phức tạp. Tuy vậy, khuôn thạch cao có số lần sử dụng không cao (50 
+ 100 lần, ở Việt Nam chỉ 20 + 30 lần), chất lượng bề mặt thấp, mộc 
có độ co lớn, không chính xác về kích thước, cần mặt bằng rộng. 

Trong công nghệ hiện tại, người ta đã dùng khuôn từ những 
vật liệu khác, như gốm xốp, hoặc phổ biến hơn là cao su, polyme 
xốp. Các khuôn từ polyme có độ bền cơ lớn, cho phép đổ rót dưới 
áp lực cao, có thể sử dụng nhiều lần (có thể tới 20000 + 30000 lần), 
nhưng còn khá đắt, khó thay đổi mẫu mã do đòi hỏi công nghệ cao. 
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Tuyến phù Huyền phủ 
Kriuôn Mộc thô Huyền phù Mộc thô 
a) b) 


Hình 2.9 Phương pháp đổ rót 
a) Không hô thừa; b) Có hồ thừa 


Khi sử dụng, khuôn thạch cao hút nước, độ ẩm tăng dần (tới 
18%), cẩn sấy khuôn để sử dụng lại. Có thể sấy tự nhiên (phơi 
nắng) hoặc nhân tạo trong các thiết bị sấy. Nhiệt độ sấy khuôn 
thạch cao ẩm khoảng 100°C, khi độ ẩm khuôn dưới 5% nhiệt độ sấy 
không nên quá 60°C, để tránh sự phân rã khuôn. 





Đổ rót với áp suất cao, đổ rót chân không là những kỹ thuật 
mới được áp dụng. Trong phương pháp này, huyển phù đổ vào 
khuôn với áp lực lớn, hoặc tạo chênh lệch áp suất bằng chân không. 
Nhờ vậy tốc độ tạo mộc tăng nhanh, giảm độ co khi sấy. Để tăng 
tốc độ tạo mộc, còn có thể tăng nhiệt độ huyền phù hoặc dùng phụ 
gia giảm độ nhớt của huyền phù. 

Một huyền phù đổ rót được coi là tốt khi thỏa mãn những điều 
kiện sau: 

- Độ nhớt đủ lớn để đảm bảo chảy vào những vị trí phức tạp 

của khuôn. 

- Không làm bẩn bề mặt sản phẩm, tạo chất lượng sản phẩm cao. 

- Có tốc độ lắng đọng thấp. 

- Đảm bảo khả năng tách mẫu nhanh. 

- Ít co khi sấy và độ bền cơ cao trong các công đoạn sau. 

- Huyền phù bền, không có bọt khí. 

Trong thực tế, người ta cẩn khống chế các thông số như độ 
nhớt hay độ linh động của hồ, tỷ trọng hồ, độ sánh (thyxotropy) và 
tốc độ bám khuôn. 


2.5.2 Tạo hình dẻo 


Tạo hình dẻo là phương pháp cổ xưa và cơ bản nhất trong kỹ 
thuật gốm, kể từ những sản phẩm tạo hình bằng tay (nặn, xoay 
tay, in trên khuôn...) tới công nghệ tự động hóa hiện đại. 
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Phối liệu phải đồng nhất hóa. Mức độ đồng nhất phối liệu tùy 
theo yêu cầu sản phẩm. Phối liệu sau khi tách nước từ máy ép 
khung bản được luyện trộn trong các máy lento, đôi khi kết hợp hút 
chân không để tăng độ đồng nhất, nâng cao các tính năng cơ lý của 
mộc. Hình 2.10 là sơ đồ nguyên tắc máy ép trộn lento. 


CHỊ K=E 


Hút chân không, 











Hình 2.10 Sơ đô máy ép lento có hút chân không 

Đất dẻo được cho vào buồng A, đánh đều bằng các răng trên 
trục. Sau đó, đất được đẩy vào buồng C, qua tấm chắn B. Trong 
buông C, có bộ phận hút chân không. Đất được đẩy ra ngoài nhờ vít 
xoắn D. Đất được đẩy ra khỏi máy nhờ vít E. Nếu ở đầu máy lắp bộ 
phận định hình (đâu ó), đất có thể được cắt thành hình dạng cẩn 
thiết. Nếu không, ta có khối đất hình trụ, ủ trong kho 7 + 10 ngày 
hoặc lâu hơn nhằm tăng độ đồng nhất. Sau đó dùng tạo hình những 
sản phẩm có yêu cầu kỹ thuật và hình dạng phức tạp hơn. 

Ủ là quá trình lưu giữ đất dẻo ẩm trong kho ở nhiệt độ và độ ẩm 
thích hợp trong thời gian nhất định. Trong thời gian ủ, nước sẽ khuếch 
tán đều làm chơ khối đất dẻo có độ đỏng nhất cơ lý và hóa. Nhiều tài liệu 
nhấn mạnh cả vai trò phản ứng sinh hóa của các vi sinh vật trong đất 
sét khi ủ. Nếu đúng kỹ thuật, thời gian ủ càng lâu, đất càng đồng nhất, 
độ dẻo càng tăng. Nhờ vậy, có thể tạo hình sản phẩm chất lượng hơn. 

Sơ đồ tạo hình bằng bàn xoay máy như hình 2.11. 


II Dao bản 







Mộc thô đã tạo hình. 


Phôi đất 
a) b) e d) e) 
Hình 2.11 Sơ đô nguyên tắc phương pháp tạo hình dẻo 
bằng bàn xoay uới dao bản 
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H.2.11a: đất sét đùn từ máy lento ra và cắt khúc vừa đủ phôi 
tạo hình 

H.2.11b: đất sét với lượng vừa đủ được đặt lên bàn xoay 

H.2.11c: bàn xoay xoay quanh trục đứng, dao bản hạ dần xuống 
vị trí cần thiết; do bị đao bản ép dần cùng với khuôn quay, đất mộc 
bị ép chặt vào khuôn và có hình dạng tương đương với hình dạng của 
đao và khuôn 

H.2.11d: dao bản về vị trí ban đầu, khuôn và mộc đã thành 
hình được tháo ra 

H.2.11e: mộc được tháo rời khuôn, trả khuôn về vị trí bàn 
.xoay. Lặp lại quá trình. 

Với quá trình thủ công, người ta luyện đất dẻo bằng chân tay. 
Bàn tay khéo léo của người thợ thay thế cho dao bản và khuôn. 
Người thợ dùng tay vuốt khối đất dẻo trên bàn xoay thành hình 
dạng mong muốn. Bàn xoay được xoay bằng tay,chân hoặc động cơ. 


2.5.3 Tạo hình bằng phương pháp ép 

Các phương pháp tạo hình kể trên đều có độ ẩm mộc rất lớn 
(đổ rót từ 35 + 40% ẩm trở lên, tạo hình đẻo từ 18 + 25% ẩm trở 
lên), làm độ co khi sấy và nung rất lớn, mộc không ổn định hình 
dạng, kích thước. Với phương pháp ép (từ 4 + 12% ẩm hoặc ít hơn), 
sẽ khắc phục được nhược điểm này. 


Tạo hình ép thường dùng với các sản phẩm có dạng phẳng, 
đều, tỷ lệ giữa chiểu cao và đường kính không lớn quá. Đây là 
phương pháp dễ tự động hóa, tăng năng suất và hiệu quả lao động. 
Khuôn ép bằng thép hoặc các hợp kim đặc biệt, hoặc các loại gốm 
có độ bền cơ cao... 
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Hình 9.19 Ví dụ uễ các lớp Hình 8.13 Tỷ lệ áp suất uà tỷ lệ 


áp suất trong mẫu ép 1/d của mẫu ép bột kim loại 
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Hỗn hợp nguyên liệu với độ 
ẩm thích hợp nén ở áp suất 20 + 
60XMPa. Các gốm kỹ thuật có thể 
ép ở áp suất cao hơn. Về nguyên 
tắc, khi ép người ta cố gắng ép ở 
áp suất cao nhất có thể nhằm ép 
sát các hạt nguyên liệu, tạo điều 
kiện tốt cho phản ứng pha rắn và 
,kết khối khi nung. Nhưng áp suất 
ép cao làm mất độ đồng nhất, tạo 
sự phân lớp trong mẫu ép, giảm Hình 3.14 
độ bên cơ của sản phẩm sau khi Sơ đỗ nguyên lý ép hai chiều 
nung. Sản phẩm dễ bị phá hủy ở 
vị trí phân lớp khi ép. Áp lực ép bị giới hạn bởi biến dạng dẻo 
hoặc lực ma sát giữa các hạt vật liệu. Nếu vật liệu lẫn những 
nguyên liệu có hướng như mica, phương pháp ép có thể không 
thích hợp do đễ tạo phân lớp trong vật liệu khi ép. Có thể dùng 
phương pháp ép hai phía. Áp lực ép được tạo từ hai phía đông thời 
nhờ vậy giảm chênh lệch về áp lực trong mẫu ép (H.2.14). 

Khi ép, ngoài ma sát giữa các hạt vật liệu và giữa vật liệu 
và khuôn ép làm ảnh hưởng tới áp lực ép, lượng không khí lẫn 
trong đất khi ép cũng làm cho mẫu ép không đồng nhất, thậm 
chí tạo lỗ bọng trong mẫu ép. Để làm lực ép trong mẫu đồng đều 
hơn, người ta dùng phương pháp ép hai cấp. Cấp đầu tiên ép 
chậm với áp suất nhỏ để loại bớt không khí ra ngoài, sau đó mới 
ép ở áp lực cao dần. 











a) b) ©) 


Hình 2.1õ Mặt cắt các mẫu ép bột AlzO; ở những áp suất khác nhau. Độ 
bên uốn của mẫu có lực ép thích hợp (20MPa) cho độ bên cơ cao nhất (c) 
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Để tăng áp lực ép, đôi khi phải đưa thêm vào nhố: liệu các 
chất hữu cơ tăng độ dẻo, tăng độ linh động của bột ép, bôi trơn 
khuôn khi ép... 

Phương pháp ép có áp lực đồng đều nhất là phương pháp ép 
đắng áp thủy tĩnh. Phương pháp dựa trên nguyên lý lực truyền 
đồng đều theo mọi phương trong môi trường chất lỏng. Phương 
pháp này thường áp dụng trong những trường hợp đặc biệt, khi cần 
sự đồng đều áp lực nén trong mẫu. 


Sơ đồ nguyên lý được chỉ ra trong hình 2.16. 





1- bột cẩn ép; 2- khuôn đàn hồi; 3- chất lỏng; 4- khuôn cứng, 5- mộc 
Hình 9.16 Sơ đồ nguyên tắc ép đẳng áp thủy tĩnh 
a) Đổ đất uào khuôn; b) Bơm nước để nén; c) Tháo khuôn 


Mẫu nén khi đó được đặt trong khuôn cao su đàn hồi và lực 
tác dụng lên mẫu qua môi trường lỏng. Nhờ sự truyền áp lực qua 
chất lỏng đồng đều theo mọi phương, lực nén mẫu sẽ rất đồng đều. 
Trên hình 2.16, bột phối liệu 1 được đổ vào khuôn 2. Khuôn có 
thành cao su và phần đế cứng kim loại. Khi ép, ngoài áp lực do trục 
ép tác dụng còn có lực ép do áp lực chất lỏng được bơm vào không 
gian giữa lớp khuôn cao su và khuôn kim loại 3. Khi ép xong, trục 
ép dần dẫn thôi tác dụng, đồng thời từ từ xả chất lỏng khỏi khuôn. 
Do chất lỏng truyền lực đều theo mọi phương, mộc 5 không có ứng 
suất cơ hoặc ứng suất cơ rất nhỏ, chất lượng mẫu ép rất cao. 


Trong công nghệ hiện đại, các sản phẩm vật liệu chịu lửa cao 
cấp, các vật liệu kết cấu từ SiC, SiMo; Al;O; tỉnh khiết, 
cordierite... thường dùng kỹ thuật ép đẳng áp thủy tĩnh để tạo hình 
sản phẩm mộc. 
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2.8 GIA CÔNG NHIỆT SẲN PHẨM 
2.6.1 Sấy 
Sản phẩm gốm sứ sau khi tạo hình được gọi là mộc. Sản 
phẩm mộc có độ ẩm tương đối cao, phải sấy để loại nước. Mục đích 
sấy là loại nước liên kết lý học sao cho nhanh nhất, làm độ bền cơ 
sản phẩm mộc tăng mà không bị biến dạng hoặc nứt vỡ ngoài 
mong muốn. Phương thức sấy có thể là sấy tự nhiên hoặc sấy 
cưỡng bức. Trong công nghệ, có thể thực hiện sấy và nung trong 
cùng một thiết bị (lò nung). Khi đó, cẩn phân biệt hai giai đoạn 
sấy và nung riêng biệt để chọn chế độ nung phù hợp. 
2.6.1.1 Các dạng nước liên kết uật lý trong sản phẩm mộc 
Các loại nước liên kết trong mộc gốm sứ có thể phân 
thành ba loại: 


- Nước liên kết hóa học, không thể tách được khi sấy 
- Nước liên kết lý học 
- Nước tự đo. 





a) # b) e) g) 
Hình 2.17 Sơ đỏ nước liên kết uới các hạt uật liệu khi sấy 


Nước mô tả trong hình 2.17 là nước liên kết lý học, chưa xét 
tới nước trong cấu trúc, tức là nước liên kết hóa học. Ta chia quá 
trình tách nước khi sấy ra làm ba giai đoạn, tương ứng với các giai 
đoạn trong công nghệ sấy (H.2.17): 

1- Nước liên kết với nhau, tạo lớp vỏ dày (H.2.17a) quanh các 
hạt vật liệu; khi lớp nước này bay hơi, các hạt vật liệu dịch chuyển 
sát dần vào nhau, vật thể co dần. 

2- Vỏ nước liên kết đủ dày, tới mức các hạt vật liệu rất sát, tiếp 
xúc điểm hoặc tiếp xúc mặt với nhau. Nước lấp đẩy không gian giữa 
chúng, vật liệu không co thêm khi nước bay hơi (H.2.17b). 

3- Nước liên kết thành màng phim mỏng, liên kết các hạt vật 
liệu bởi lực hấp thụ, nước liên kết dạng này chỉ bị loại cuối giai 
đoạn sấy, do liên kết rất bền (H.2.17c, d). 
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2.6.1.2 Chế độ sấy 

Tương ứng với ba dạng nước liên kết trên là ba giai đoạn sấy: 

1- Gia nhiệt 

2- Giai đoạn tốc độ sấy không đổi 

3- Giai đoạn tốc độ sấy giảm. 

Trong thực tế, có thể coi giai đoạn 1 và 2 như một. 

Hỗn hợp ban đầu có độ ẩm tương đương với điểm A (H2.18). 
Trong giai đoạn đầu, tốc độ bay hơi nước từ bể mặt tương đương với 
tốc độ dẫn ẩm từ trong lòng vật liệu, do đó tốc độ sấy không đổi. 
Trong giai đoạn này, nhiệt độ mộc không tăng nhưng bị co do lực 
mao dẫn trong lỗ xốp mộc. Quá trình tiếp tục cho tới điểm B, được 
gọi là điểm tới hạn. 

Co thể tích (%) Tốc độ sấy g.f ” 


| Điểm chuẩn 0,06 


0,04 


0,02 








Lượng nước (%) 


Hình 3.18 Đường cong sấy của các sản phẩm gốm 


Tại điểm tới hạn, có thể coi là thời điểm các hạt vật liệu bắt 
đầu tiếp xúc với nhau, tốc độ sấy giảm. Lúc này tốc độ bay hơi từ 
bể mặt lớn hơn tốc độ dẫn ẩm từ trong lòng vật liệu, nhiệt độ vật 
liệu bắt đầu tăng (tốc độ sấy là lượng hơi nước thoát ra trên một 
đơn vị bể mặt trong một đơn vị thời gian. Tốc độ sấy phụ thuộc 
những yếu tố như: nhiệt độ, độ ẩm và vận tốc tác nhân sấy; hình 
dạng, kích thước sản phẩm...). Đây là giai đoạn rất nhạy cảm của 
quá trình sấy. 

Do tốc độ dẫn ẩm chênh lệch, dẫn tới hiện tượng bể mặt khô 
hơn, co lại, trong lòng vật liệu ẩm hơn, chưa co. Như vậy, sự co 
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không đồng đều làm xuất hiện ứng suất cơ do chênh lệch độ ẩm. Khi 
ứng suất cơ đủ lớn, có thể làm mộc bị biến dạng hoặc nứt vỡ. 

Trong kỹ thuật sấy, hiện tượng sản phẩm bị biến dạng khi co, 
bị nứt vỡ còn do nhiều nguyên nhân khác như quá trình thoát nước 
ra khỏi vật liệu không đồng đều do truyền nhiệt từ tác nhân sấy, 
do bể mặt bị che khuất phần tựa trên giá đỡ, do ứng suất eơ còn dư 
khi ép tạo phân lớp trong mộc... gây ứng lực cơ học làm sản phẩm 
nứt hoặc biến dạng. Trong giai đoạn này phải theo dõi kiểm tra 
đây đủ, tránh sấy sai quy trình kỹ thuật, mặc dù trên biểu đồ hình 
2.18 khi qua điểm tới hạn B, độ co đã coi như bằng không. 





Thực tế kỹ thuật có những điểm cần phải lưu ý như sau: 

- Tốc độ bay hơi nước ngay ở giai đoạn đầu không phải như 
tốc độ bay hơi nước từ bể mặt tự do, các lỗ xốp bể mặt tạo lực mao 
dẫn làm giảm tốc độ bay hơi rất nhiều. 

- Sự co xảy ra ở giai đoạn đầu không phải luôn luôn có điểm 
tới hạn rõ ràng như trên hình vẽ và tốc độ thoát ẩm trong giai 
đoạn này không phải là không đổi. 

- Quá trình dẫn ẩm trong các mao quản phức tạp hơn mô hình 
trên đây nhiều. Ví dụ, luôn có quá trình bay hơi-ngưng tụ, nếu như 
lỗ xốp mao quản không bị lấp đầy pha lỏng, chênh lệch nhiệt độ có 
thể hơn 1°Œ/mm. 

- Sự dẫn ẩm không đồng đều do phân bố nhiệt độ trong mộc 
không đồng đều và tốc độ dẫn ẩm biến đổi theo nhiệt độ (do độ 
nhớt của nước trong mao quản thay đổi theo nhiệt độ. Ví dụ ở 
100°C và 20°C, độ nhớt tương ứng là 0,0028 và 0,01đP4). 

Mô hình Keey: ta có thể hình dung quá trình sấy hệ có lỗ 
mao quản theo mô hình Keey (H2.19). Giả thiết trong hệ chỉ có hai 
loại mao quản, lượng ẩm giảm theo quy luật căn bậc hai của thời 
gian, lượng nước bay hơi cũng giảm theo quy luật tương tự. Với hệ 
mao quản có hai kích thước lỗ khác nhau, quá trình sấy sẽ theo ba 
giai đoạn, như chỉ ra trên hình 2.19. Sau khi kết thúc giai đoạn sấy 
không đổi, lượng nước trong các lỗ mao quản có kích thước lớn giảm 
nhanh hơn trong các lỗ kích thước nhỏ, cho tới một giá trị cân 
bằng. Giá trị cân bằng lực mao dẫn chính là tỷ số bán kính mao 
quần. Cho tới khi nước trong lỗ có kích thước lớn không còn và sự 
bay hơi ẩm trong các lỗ nhỏ giảm tốc độ. 
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Tốc độ sấy ¡ 1,0 


a- bay hơi tử mao quản lớn 
b- bay hơi từ mao quản nhỏ 





0 h 
Bán kính lỗ xốp 1,0 





Hình 2.19 Mô hình sấy uật thể uới hai loại mao quản (Keey, 1972) 


Sấy ẩm: tốc độ biến đổi thể tích nước còn trong vật liệu khi 
sấy không gây nứt sản phẩm còn có thể biểu diễn như sau: 
dV _ AKac 
đt — nử 
trong đó: A, K - các hằng số 
n - độ nhớt của nước 
Ac - chênh lệch nồng độ ẩm trên bể mặt và trong mẫu sấy 
¡ - nửa chiều dẩy mầu, khi coi là mẫu phẳng. 

Lượng nước trong mẫu và các yếu tố ảnh hưởng được giới 
thiệu trên hình 2.20. Từ sơ đổ trên hình 2.20 ta thấy rằng, sấy 
nhanh nhất khi chênh lệch độ ẩm là cực tiểu, trong kỹ thuật sấy 
gọi đó là quá trình sấy ẩm. 


Lượng nước | Lương nước 4 Lượng nước 











Thời gian Thời gian Thời gian 
a) bị e) 


A- lượng nước ban đầu: B- lượng nước khi kết thúc sấy 


Hình 2.20 Những khác biệt uê độ ẩm khi sấy của uật liệu gốm 

a) Sấy ở nhiệt độ thấp uà độ ẩm không khí cao 

b) Sấy ở nhiệt độ thấp uà độ ẩm không khí thấp 

©) Sấy khi nhiệt độ không khí tăng uà độ ẩm không khí cao. Đường 


liền chỉ độ ẩm bê mặt uà đường rời chỉ độ ẩm trung tâm mẫu 
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Khi sấy ẩm ban đầu mẫu được nung nóng nhanh trong: môi 
trường ẩm, như vậy chưa xảy ra quá trình sấy. Mục đích là làm cân 
bằng độ ẩm trong mẫu và môi trường. Sau đó khi độ ẩm môi trường 
giảm, quá trình sấy xảy ra, hơi nước có thể bay hơi đồng đều với 
tốc độ lớn nhất mà không làm nứt vỡ sản phẩm. Các sản phẩm 
gốm sứ vệ sinh có hình dạng phức tạp thường được sấy theo phương 
pháp sấy ẩm. Theo phương pháp này, quá trình sấy xảy ra nhanh 
hơn nhiều so với việc tăng nhiệt độ sấy trong không khí khô, bởi vì 
quá trình xảy ra nhờ giảm độ nhớt nước, đồng thời làm giảm quá 
trình khuếch tán nước vào trong tâm theo các mao quản, theo 
hướng giảm nhiệt độ. 

Khi các hạt vật liệu xích lại gần như tiếp xúc với nhau, quá 
trình co coi như kết thúc. Nước phải dịch chuyển từ cá. lớp sâu hơn 
đi vào các lỗ xốp, theo các mao quản đi ra bể mặt bay hơi, nên tốc 
độ sấy giảm (đoạn BCD trên H.2.18). 

Từ những khái niệm đưa ra, có thể giải thích tại sao các sản 
phẩm tạo hình bằng phương pháp ép có độ co khi sấy rất nhỏ, 
thậm chí không bị co. Lượng nước trong trường hợp này nhỏ, không 
đủ tạo lớp vỏ nước trên bể mặt hạt. Mặc dù vậy, cũng không thể tăng 
tốc độ sấy tới mức hơi tạo thành không kịp thoát ra khỏi lỗ xốp. Độ 
co khi sấy là đại lượng rất quan trọng trong công nghệ gốm. Với 
phần lớn sản phẩm từ đất sét, độ co sấy dao động trong giới hạn rất 
rộng 0,5 + 12%. Hạt càng mịn, độ co càng lớn, vì vậy người ta phải 
dùng các vật liệu gầy như tràng thạch, cát, mảnh sứ vỡ trong nhối 
liệu để giảm độ co và tăng độ bền cơ cho mộc. 

Cỡ hạt càng thô, độ co khi sấy càng thấp, mộc đỡ bị nứt vỡ. 
Hạt càng thô liên kết hạt vật liệu và lớp nước bao quanh càng yếu, 
lớp vỏ nước bao quanh hạt mỏng, lượng nước không lớn. Nhưng hạt 
càng thô, càng kém dẻo, liên kết với nhau kém, khó tạo hình. Vì 

„vậy, luôn tổn tại mâu thuẫn: muốn giảm độ co khi sấy thì phải 
`chấp nhận khó tạo hình, do phải dùng các cỡ hạt thô trong phối 
liệu. Ngoài ra như trên đã để cập, phải chú ý tới sự nứt vỡ, biến 
dạng sản phẩm từ những nguyên nhân khác. Ví dụ, sự co không 
đều trong toàn khối dẫn tới ứng suất cơ cục bộ, làm máo sản phẩm. 
Nếu ứng suất cơ vượt quá giới hạn bền, sản phẩm bị nứt vỡ. Nếu 
sản phẩm bị biến dạng, ứng suất thường xuất hiện khi mộc còn ở 
trạng thái dẻo... 
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2.6.1.2 Chế độ sấy 


Chế độ sấy tối ưu khi tốc độ sấy không đổi thường được xác 
định bằng thực nghiệm. Sản phẩm được sấy theo các phương pháp 
khác nhau, tăng nhiệt độ không khí (tác nhân sấy) hoặc tăng độ 
ẩm không khí. Sau những khoảng thời gian xác định, lấy mẫu đem 
cân để tìm độ ẩm, đo độ co và thử độ bển cơ của mẫu. 


Đo độ co và lượng nước thoát ra, từ đó tính tốc độ sấy kết quả 
đưa vào đồ thị sấy như ở hình 2.18. Từ đồ thị, có thể xác định được 
lượng nước chuẩn (ứng với điểm tới hạn) mà từ đó có thể thực sự 
tăng tốc độ sấy. Độ nhạy khi sấy của sản phẩm là độ co tương đối 
khi lượng nước giảm đi 1%. Độ nhạy khi sấy còn có thể dùng hằng 
số K trong công thức: 


dV _ AK& 
dị nử 
Hoặc có thể chọn bằng hệ số thoát ẩm K, trong công thức:. 
._ ĐK¡p.Ac 
j= =_ 


trong đó: j - mật độ dòng trong hệ xốp so với bể mặt 
p - trọng lượng riêng vật liệu khô 
Ac - chênh lệch nồng độ ẩm ở bể mặt và trung tâm (%) 
¡ - nửa chiều dày mẫu. 


Ở trạng thái tốc độ sấy không đổi, tốc độ sấy (tốc độ thoát ẩm 
từ bể mặt) bằng tốc độ chuyển chất lỏng giọt từ tâm tới bể mặt. 


Chế độ sấy tối ưu là chế độ có tốc độ sấy cao nhất. mà sản 
phấm không bị cong vênh hoặc nứt vỡ (liên kết của các sản phẩm 
sấy từ đất sét là liên kết giữa các hạt bởi lực Van-der Van). 


Sau khi sấy, mộc thô cỡ hạt mịn có độ bển cơ cao hơn mộc cỡ 
hạt thô, do lực kết dính hạt chủ yếu là lực ma sát và lực Van-der 
Van, các hạt mịn có bể mặt tiếp xúc lớn hơn sẽ bển hơn. Ngoài ra, 
độ bản cơ sau khi sấy còn phụ thuộc vào hình dạng hạt và khả năng 
liên kết trên bể mặt hạt, phụ thuộc dạng các ion hấp thụ trên bể 
mặt hạt (ví dụ, liên kết đất sét- Na" bền hơn liên kết đất sét -H*). Độ 
bền cơ của mộc đất sét sau khi sấy trong khoảng 0,ð + 10MPa. 


Trong thực tiễn sản xuất, độ bển cơ của mộc sau khi =ấy là chỉ 
số quan trọng cần xác định để đảm bảo quá trình gia công tiếp 
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sau. Hình 2.21 chỉ ra một số kết quả thực nghiệm vẻ độ bền cơ của 
mộc và lượng nước ẩm. 

Khi không dùng đất sét làm chất tạo dẻo để tạo hình mộc, 
mà dùng những chất tạo dẻo tổng hợp khác nhau, các chất tạo dẻo 
có thể cháy và bay hơi trước khi xảy ra những phản ứng tạo hợp 
chất liên kết mới, độ bển cơ học của mộc rất thấp, cần tránh sự di 
chuyển trong và sau khi sấy. Với các chất như vậy nên tiến hành 
sấy và nung trong cùng thiết bị. 


—— Bénuốn(MPa) 





0 2 + 6 8 10 12 
%sH;O 





Hình 9.21 Độ bên cơ của uật xốp phụ thuộc hàm lượng nước 


Để tăng cường quá trình sấy, người ta có thể dùng các 
phương thức sấy khác như sấy bằng bức xạ hồng ngoại, sấy bằng 
dòng cao tần. Trong các phương pháp này, nhiệt độ trong mẫu sấy 
đồng đều nên chất lượng sản phẩm sấy cao hơn. Năng lượng điện 
tổn hao nhiều hơn là hạn chế chính của các phương pháp trên. 

Phủ men: sau khi sấy, uới những sản phẩm trúng men, nung 
một lần, công đoạn tiếp theo là tráng men (xem chương 3). 


2.6.2 Nung 

Nung là toàn bộ quá trình gia nhiệt sản phẩm gốm sứ uới chế 
độ thích hợp, từ nhiệt độ thường cho tới nhiệt độ cao nhất (nhiệt 
độ nung) uò sau đó làm nguội trong môi trường nung cân thiết. 
Nhờ đó, vật liệu kết khối rắn chắc, không bị biến dạng và có 
những tính chất cần thiết khác phù hợp yêu cầu sử dụng. Các biến 
đổi hóa lý quan trọng nhất xảy ra khi nung chủ yếu ở trạng thái 
rắn hoặc pha lỏng với độ nhớt cao, đồng thời xảy ra kết khối. 

Thành phần pha trước và sau khi nung có thể thay đổi một 
phần hoặc thay đổi hoàn toàn, nếu xảy ra các phản ứng hóa học 
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đồng thời quá trình kết khối (ở trạng thái rắn hoặc có pha lỏng. 
Thành phần pha cũng có thể không thay đổi, vật liệu rắn chắc nhờ 
quá trình kết khối thuần túy. Quá trình đặc trưng với kỹ thuật sản 
xuất gốm từ oxit tỉnh khiết, carbid, nitrid, borid... 

Phân biệt rõ cơ chế quá trình kết khối có ý nghĩa lớn với quá 
trình công nghệ gốm sứ, nhất là với những quá trình tạo nên những 
vật liệu mới. Nhờ đó, có thể chọn phụ gia khoáng hóa thích hợp, lựa 
chọn thiết bị và đề ra chế độ công nghệ hợp lý. 
2.6.9.1 Chế độ nung 

Chế độ nung bao gồm các khái niệm về nhiệt độ nung, tốc độ 
nung, thời gian nung và môi trường nung. 

a- Nhiệt độ nung là nhiệt độ cao nhất cần thiết cho quá trình 
phần ứng và kết khối đạt mức yêu cầu mà sản phẩm không bị biến 
dạng ngoài mong muốn. Với các quá trình nhiệt độ cao, danh từ 
nung được hiểu như những quá trình gia nhiệt mà các biến đổi chủ 
yếu xảy ra ở pha rắn. Quá trình biến đổi chủ yếu ở pha lỏng thường 
được gọi là nấu, như đã nói ở trên. 

Schumen đưa ra công thức tính ước lượng nhiệt độ chảy của 
xương sứ như sau: 

„ 860 +%AI,O, - RO 
° — 0/228 
Trong đó: 
%Al;O: - lượng oxit nhôm so với oxit silic, nghĩa là % AlzOs+9SiO;= 100 
RO - tổng lượng oxit kiểm thổ (%) 

Theo đó, có thể ước lượng nhiệt độ nung 7; < 7. 

Nhiệt độ nung các sản phẩm gốm thường trong khoảng: 

950 + 1150°C : nung các sản phẩm gốm thô như gạch, ngói xây 

dựng, một số loại gốm vệ sinh, gạch ốp lát... 

1200 + 1250°C : nung một sản phẩm bán sứ, sứ dân dụng. 

1280 + 1350°C : nung các sản phẩm sứ mềm, sammot... 

1400+1450°% : nung các sản phẩm sứ cứng, sứ điện, sứ kỹ 

thuật. cao cấp... 

1500 + 1700°C : nhiệt độ tương đối cao, yêu cầu lò có kết cấu 

riêng. Thường nung các loại gốm từ oxit tỉnh 
khiết như corund, zireon, VLCL cao cấp... 
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b- Thời gian nung (hoặc chu kỳ nung): là toàn bộ thời gian 
cần thiết của một chu trình nung, kể từ lúc bắt đầu nâng nhiệt độ 
cho tới khi lấy được thành phẩm. Thời gian nung rất khác nhau, từ 
một vài giờ tới hàng chục giờ, thậm chí nhiều ngày. 

Xét về hiệu quả kinh tế, để tiết kiệm năng lượng, tăng năng 
suất, chu kỳ nung càng ngắn càng tốt. Tuy nhiên, do các điều kiện 
kỹ thuật khác (thời gian biến đổi hóa lý cần thiết trong phối liệu, 
độ bên cơ của vật nung, độ bền của lò nung, kết cấu lò...), không 
thể nung quá nhanh được. Trong kỹ thuật nung phải tính tới tốc 
độ tăng hoặc giảm nhiệt độ (nghĩa là mức thay đổi nhiệt độ trong 
một đơn vị thời gian) một cách thích hợp. 

e- Môi trường nưng: tùy yêu cầu kỹ thuật cụ thể, môi trường 
khí trong lò cần duy trì ở chế độ oxy hóa (dư không khí), môi 
trường khử (thiếu không khí) hoặc trung tính (cháy vừa hết). Ngoài 
ra, còn có thể có những yêu cầu đặc biệt khác như nung trong môi 
trường khí nitơ, nung chân không, hoặc khí trơ... 

Chế độ nung bao gồm các quá trình: 

1 - Nâng nhiệt độ với tốc độ (°C/s) cần thiết 

2 - Thời gian lưu đủ lớn ở nhiệt độ cao 

3 - Quá trình giảm nhiệt độ với tốc độ cần thiết. 

Những biến đổi nhiệt độ trong lò nung gián đoạn thường biểu 
diễn theo đường cong nhiệt độ - thời gian, với lò nung liên tục biểu 
diễn theo đường cong nhiệt độ - chiều dài lò. Trong tất cả các giai 
đoạn kể trên luôn phải chú ý tới môi trường nung phù hợp theo yêu 
cầu của từng loại sản phẩm (chủ yếu là ảnh hưởng tới màu sắc). 

Nâng nhiệt độ: là quá trình nâng dần nhiệt độ từ nhiệt 
độ thường tới nhiệt độ nung. Khi nhiệt độ tăng, do nhiệt 
truyền không đều trong mộc xuất hiện ứng suất nhiệt (ứng suất 
nhiệt ơ = E.œAT. Trong đó œ là hệ số dãn nở nhiệt, E là 
môđun đàn hồi và A7' là chênh lệch nhiệt độ). 

Nếu gọi tốc độ tăng nhiệt độ là mức tăng nhiệt độ lò trên 
một đơn vị thời gian, ta sẽ thấy tốc độ tăng nhiệt cao cũng góp 
phần làm tăng ứng suất nhiệt trong sản phẩm nung. Cũng cần 
phân biệt nhiệt độ nung thông thường là nhiệt độ lò nung, mà 
ta có thể xác định, trong khi mối quan tâm thực sự của chúng 
ta là nhiệt độ mẫu nung, nói chung, rất khó xác định. 


sđUt 
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Ứng suất nhiệt do tăng nhiệt độ cần không vượt quá giới hạn 
bền của mộc. Trong giai đoạn này đồng thời cũng xảy ra các quá 
trình hóa lý như khử nước hóa học, phân hủy muối cácbonat, biến 
đổi thù hình, có thể xuất hiện pha lỏng... làm biến đổi thể tích 
riêng, gây ứng suất cơ, hạn chế tốc độ tăng nhiệt độ. 

Thời gian lưu ở nhiệt độ cao: quá trình phản ứng và kết khối 
chủ yếu diễn ra ở nhiệt độ cao. Thời gian lưu do động học phản 
ứng quyết định. Nếu tăng nhiệt độ để rút ngắn quá trình nung sẽ 
dẫn tới phản ứng tạo pha lỏng nhiều, tạo ứng suất nhiệt khi đã có 
pha lỏng dễ làm biến dạng sản phẩm, hoặc làm kích thước hạt phát 
triển lớn hơn mức cân thiết, đó là chưa kể điều kiện kết cấu lò không 
cho phép nâng nhiệt độ. Nhiệt độ thấp hoặc thời gian lưu không phù 
hợp làm sản phẩm kết khối không tốt. 

Trên biểu đồ nung thực tế, hai giai đoạn này nhiều khi không 
phân biệt, sẽ chỉ thấy đường cong nâng nhiệt độ với những tốc độ 
khác nhau, nhiệt độ nung cao nhất được thể hiện như một đỉnh 
nhọn trên biểu đồ nhiệt độ - thời gian. 

Giảm nhiệt độ: tốc độ làm lạnh cũng bị giới hạn bởi sự tạo 
ứng suất nhiệt nhưng lúc này sản phẩm đã kết khối, có độ bển cơ 
cao nên không dễ bị phá hủy như ở giai đoạn trước. 
9.6.9.9 Xác định chế độ nung 

Nhiệt độ nung phải xác định bằng thực nghiệm. Chỉ số dùng 
để đánh giá chất lượng nung (xác định mức kết khối) thường là độ 
co, độ xốp, độ hút nước và đôi khi là độ bển cơ. Cũng có thể dùng 
các chỉ số khác, tùy thuộc vào mục đích sử dụng sản phẩm sau khi 
nung. Mỗi chỉ số dùng đánh giá chất lượng nung có ưu nhược điểm 
riêng, cân chọn chỉ số sao cho đánh giá là tốt nhất phản ánh được 
chất lượng sản phẩm sau khi nung. 

Ảnh hưởng của nhiệt độ nung tới mức kết khối, đặc trưng bởi độ 
co, độ xốp của một loại gốm chỉ ra trên hình 2.23. Trên các đường 
cong, ta có thể thấy cùng với việc giảm độ xốp là sự tăng độ co, và độ 
xốp đạt giá trị cực tiểu khí độ co cực đại hoặc hầu như không đổi. 
Hiện tượng này khá đặc trưng cho các sản phẩm sứ, bán sứ và một số 
sản phẩm gốm sứ cổ điển, kết khối theo cơ chế có mặt pha lỏng. 

Người ta xác định nhiệt độ nung kết khối cấc sản phẩm sứ, 
bán sứ bằng thực nghiệm như sau: nung mẫu ở những nhiệt độ 
khác nhau, xác định độ xốp biểu kiến, đưa các số liệu thí nghiệm 
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lên biểu đổ nhiệt độ-độ xốp. Khoảng nhiệt độ ứng với khoảng giá 
trị độ xốp biểu kiến hầu như không đổi được coi là khoảng nhiệt độ 
nung kết khối của sản phẩm. 


Khi nâng nhiệt độ cao hơn, độ xốp biểu kiến có thể tăng. 
Hiện tượng độ xốp có giá trị cực tiểu được giải thích như sau: 

- Do tách khí hòa tan trong pha lỏng, hoặc khí phân húy từ 
các phản ứng sinh khí (ví dụ, phản ứng khử FezO¿ —> FeO + O;). _ 

- Kích thước lỗ xốp có thể tăng do trong quá trình kết khối, 
các lỗ xốp nhỏ tiếp xúc nhau, đồng thời có sự giảm áp suất chung 
trong các lỗ xốp kín. 

Từ những lý do trên, sau khi vượt qua một nhiệt độ nung 
thích hợp, độ xốp thực có thể tăng như đường đứt đoạn 3 trên hình 
2.22. Độ bền cơ của vật liệu thường sẽ giảm khi độ xốp tăng. 
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Nhiệt độ (C) 


0Ì 
on UẾP 1A §.ys: he Hình 3.24 Sự phụ thuộc lượng pha 


Nhiệt độ CC) lồng uào nhiệt độ nung sứ 
Hình 8.88 Ảnh hưởng của nhiệt a) Vật liệu có khoảng kết khối hẹp 
độ tới sự kết khối của sử b) Vật liệu có khoảng kết khối rộng 


Với các sản phẩm nung không có pha lỏng như các sản phẩm 
từ oxit tỉnh khiết (AlạO;, ZrO¿...), các loại nitrid, borid, silieid... giới 
hạn trên của nhiệt độ nung chủ yếu bị giới hạn bởi kích thước phát 
triển hạt. Với những sản phẩm loại này, kích thước hạt vượt quá 
một, giới hạn nào đó, độ bến cơ giảm. Nhiệt độnung được xác định 
theo yêu cầu kỹ thuật sử dụng vật liệu (khoảng 0,7-0,8 T,.). 


Để xác định nhiệt độ nung tốt nhất, vấn để còn giải quyết là 
thời gian lưu ở nhiệt độ cao là bao lâu để sản phẩm có độ kết khối 
cần thiết và men vừa đủ độ láng đều, bóng đẹp trên bể mặt sản 
phẩm, mà không vượt quá nhiệt độ cho phép. 
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Người ta dùng khái niệm khoảng kết khối là giới hạn nhiệt độ 
mà quá trình kết khối đủ nhanh mà không làm biến dạng sản 
phẩm. Loại sứ có khoảng kết khối rộng sẽ dễ nung hơn các loại sứ 
có khoảng kết khối hẹp (H.223). Người ta cũng dùng danh từ 
khoảng nhiệt độ nung theo nghĩa tương tự như khoảng kết khối. Độ 
chảy của men thông thường cùng phải rơi vào khoảng nhiệt độ này. 
Men phải chảy đều trước khi xương sứ kết khối để đảm bảo liên kết 
bền giữa xương sứ và men. Với sản phẩm gốm thô, đôi khi nhiệt độ 
nung, về bản chất lại là nhiệt độ chảy của men, còn mộc xương chỉ 
cần có độ bển cơ nhất định, không nhất thiết phải kết khối hoàn 
toàn như ở sản phẩm sứ hay gốm tỉnh. 

Lượng pha lỏng có thể dùng biểu đồ pha để khảo sát. Nhiệt 
độ nhỏ nhất xuất hiện pha lỏng chính là nhiệt độ eutecti. Lượng 
pha lỏng ở mỗi nhiệt độ xác định được đưa lên biểu đồ như hình 
2.23. Nhưng nếu hai hỗn hợp có cùng lượng pha lỏng thì chính độ 
nhớt là yếu tố ảnh hưởng tới khoảng nhiệt độ nung, độ nhớt pha 
lỏng rất nhạy với nhiệt độ (xem thêm trong giáo trình thủy tỉnh 
về các yếu tố ảnh hưởng tới độ nhớt). Cũng cần chú ý rằng biểu đồ 
pha được thiết lập cho hệ cân bằng, vì vậy các khái niệm đưa ra ở 
đây mang tính định hướng. Thực tế, nhiệt độ nung vẫn được xác 
định bằng thực nghiệm. 

Sứ là sản phẩm có khoảng nhiệt độ nung tương đối rộng, 
thường dao động trong khoảng 20C ít ảnh hưởng lớn tới tính chất 
cơ bản của sứ. Ngược lại, các loại gốm kỳ thuật, khoảng nhiệt độ 
nung rất hẹp. Với gốm cordierit, chỉ thay đổi 5+10°C, tính chất của 
sản phẩm đã thay đôi do sự xuất hiện pha lỏng rất đột ngột. 

Trong khoảng nhiệt độ nung, tốc độ kết khối và nhiệt độ có 
quan hệ hàm số mũ, khi logarit hóa có dạng: 

log Éc A[‡ at Ì 
h \T TH 
trong đó: ¿, ¿¡ và 7, T¡ - thời gian và nhiệt độ nung tương ứng 
A - hằng số cho mỗi loại vật liệu. 

Thời gian nung chủ yếu ở giai đoạn nâng nhiệt độ (nhất là 
khi kết hợp sấy trong cùng một thiết bị). Giai đoạn hạ nhiệt độ 
thường ngắn hơn Để giảm thời gian nung, vì vậy, tùy thuộc vào 
việc rút ngắn thời gian hai giai đoạn này. Trong thực tế, thời gian 
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nung lớn hơn tính toán nhiều, không chỉ phụ thuộc sản phẩm nung 
có nứt vỡ hay không, mà còn phụ thuộc điều kiện kỹ thuật khác 
như hình dạng và kích thước sản phẩm, vào kết cấu lò và tuổi thọ 
của VLCL... 

Tính toán tốc độ đốt nóng giới hạn xuất phát từ phân bố 
nhiệt độ và giới hạn ứng suất trong sản phẩm rắn. Ứng suất khi 
nung phải bé hơn giới hạn bền của sản phẩm. 

Với sản phẩm dạng tấm phẳng, chênh lệch nhiệt độ A7' giữa 
bể mặt và lớp trung tâm khi tốc độ đốt nóng hoặc làm lạnh 
u(9C/s) không đổi, ta có: 

AT - 0510 Ê 
a 
trong đó: / - nửa chiều dày (m); 
a - hệ số dẫn nhiệt độ (mÊ/s). 
Trên bể mặt tấm phẳng xuất hiện ứng suất: 





g,=g, + 28EAT 
`. 3. ~ m) 

AT 

và ở tâm: ƠJy =Ơ; su 


trong đó: œ - hệ số dãn nở nhiệt; 
E - môđun đàn hồi; 
u - tỷ số Poátsông. 

Với tốc độ đốt nóng giới hạn, ta có: 
_ đơ¿(1 - H)ø 

œBI? 

Với các vật thể có hình dạng khác, ta có các công thức tương 
tự, chỉ khác nhau về các hệ số. Để tính giới hạn tốc độ đốt nóng, 
ta phải biết tất cả các tham số trong công thức, kể cả giới hạn ứng 
suất chuẩn ơ;. 

Độ bền của mộc thô sau khi sấy rất nhỏ (0, + ð5M#Pø). Sau khi 
nung, độ bên cơ của sản phẩm mộc tăng lên dần, với sứ khoảng 
100MPa. Ngay cả môđun đàn hồi E cũng thay đổi, từ khoảng 
5000MPø lên tới 10 + 105ÄfPa. 

Có sự đột biến độ bền cơ trong quá trình nung liên quan tới 
những biến đổi hóa lý trong phối liệu (mất nước hóa học, biến đổi thù 
hình, tạo hợp chất mới, tạo pha lỏng...). Với sản phẩm nung từ đất 


c 


Cơ sở kỹ thuật gốm sứ 87 





sét, sự đột biến vào khoảng 600°C tương ứng với quá trình tách nước 
hóa học và co rút đột ngột. ở khoảng 950 + 1000°C khi tràng thạch 
chảy, sản phẩm nung biến dạng dẻ. Vì vậy, cần thận trọng khi tăng 
nhiệt độ ở giai đoạn này do có biến đổi ứng suất cơ đột ngột trong 
mộc. Quá trình có thể theo đõi nhờ phân tích nhiệt vi sai (DTA). 

Quá trình biến đổi hóa lý của vật liệu khi nung là phức tạp. 
Cho tới nay, mọi thông số vẫn luôn được xác định bằng thực 
nghiệm. Các tính toán tương tự được dùng để tính cho quá trình 
làm nguội. Do sản phẩm đã có độ bền cơ nhất định, khó có biến 
đổi thù hình, những ảnh hưởng đột biến cũng ít khi xảy ra. Có thể 
tính theo công thức thực nghiệm: ¿ = 700/7 (giờ), trong đó ¿ là nửa 
chiều dày ứm). 


2.7 LỒ NUNG CÁC SẢN PHẨM GỐM 

Các lò nung là thiết bị đặc trưng của công nghệ gốm. Nhiệt 
độ nung rất khác nhau từ 700 + 2000°C, tùy thuộc loại sản phẩm, 
yêu câu kỹ thuật và chất lượng, kết cấu lò, vật liệu làm lò nung, 
loại nhiên liệu được sử dụng... Các loại lò dùng trong công nghệ 
gốm vô cùng phong phú, từ những loại lò thủ công gián đoạn tới 
những loại lò điều khiển tự động, không thể liệt kê hết ở đây. 

Nhiên liệu dùng để nung có thể ở dang rắn như củi, than đá; 
trấu... dạng lỏng như dầu (FO, DO), dạng khí như gaz, khí đồng 
hành. Chỉ dùng điện với những sản phẩm đặc biệt, do giá đắt Để 
tiết kiệm năng lượng, cần tận dụng nhiệt khí thải đốt nóng không 
khí cho quá trình nung. Với quá trình ở nhiệt độ cao (từ 1400°C), 
không đốt nóng không khí trước khó đạt nhiệt độ cần thiết 

Trên hình 2.24 chúng ta làm quen với sơ đồ một số loại lò 
nung thông dụng hiện nay. Đơn giản nhất là lò đây (lò buồng), 
gián đoạn, nhiên liệu rắn (than, củi) có thể xếp lẫn với nguyên liệu 
mộc thô ở hình 2.24a, đây là loại lò thủ công rất phổ biến ngay ở 
nông thôn Việt Nam dùng để nung gạch, vôi. Gạch sau khi sấy tự 
nhiên được xếp thành lớp lẫn với than đá, than thường là than 
cám tạo hình giống như viên gạch để xếp xen kẽ, đôi khi có thể 
trộn lẫn than vào luôn viên gạch mộc. Nếu nung vôi thì đá vôi và 
than cục được xếp lẫn với nhau. Củi được đốt mổi qua các cửa đốt 
phía dưới, sau đó than cháy cung cấp nhiệt cho quá trình nung 
gạch (hoặc vôi). Phải ước lượng sao cho khi than cháy hết thì gạch 
(hoặc vôi) chín. Với lò gián đoạn, lửa bốc lên trên như hình 2.24b, 
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nhiệt độ trong lò đã có thể điều chỉnh thích hợp với từng giai đoạn 
nung. Để phân bố nhiệt độ đồng đều hơn, có thể dùng lò bầu có 
ngọn lửa đảo (H.2.24c). 

Các lò gián đoạn được hoàn thiện dần, như ở kiểu lò vòng 
nhiều buồng (H.2.24d), hay loại lò có vỏ chuyển động theo hướng 
thẳng đứng hay nằm ngang, trong khi sản phẩm vẫn đứng yên tại 
chỗ sau khi nung (dạng như cái chuông úp xuống), nhằm rút ngắn 
chu kỳ nung Với kiểu lò này, nhiên liệu sẽ được tiết kiệm rất 
nhiều do khí thải ở buồng trước được tận dụng đốt nóng cho buồng 
sau. Cho tới nay, đây là kiểu lò vẫn được hoàn thiện với nhiều kiểu 
kết cấu mới lạ. 





g) 


Hình 2.24 Sơ đô nguyên tắc các lò nung gốm 
ø) Lò buông gián đoạn, nhiên liệu được xếp lằn sản phẩm một 
trong không gian lò; b) Lò buông gián đoạn, lửa bốc thẳng 
e) Lò buông gián đoạn, ngọn lửa đảo; d) Lò nhiều buông hình uòng 
e) Lò hêm (tunel); ƒ Lò rông; g) “Lò quay”; h) Lò đứng làm uiệc liên tục 
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Các lò hiện đại dùng lớp vật liệu chịu lửa, cách nhiệt dạng 
bông và sợi rất hoàn hảo. Chất cách nhiệt dạng bông có hệ số dẫn 
nhiệt rất thấp so với các vật liệu khác, nhiệt tích lũy tường lò rât 
ít, lò có kết cấu rất kín và rất bền nhiệt cho phép tiết kiệm nhiên 
liệu và rút ngắn thời gian nung. Để bảo vệ lớp bông gốm chịu lửa, 
người ta còn bọc một lớp gạch chịu lửa cứng, mỏng (thường là 
cordierít) quanh khối bông gốm trong kết cấu lò. 

Các lò gián đoạn là không thể thay thế trong công nghệ gốm 
sứ, do những đặc điểm sau: 

- Chúng cho phép nung các sản phẩm đơn chiếc với những 
kích cỡ rất khác nhau, phù hợp với mọi loại hình sản phẩm, mọi 
trình độ công nghệ. 

- Quan trọng hơn, theo đặc trưng kỹ thuât của sản phẩm. Các 
sản phẩm gốm sứ khi nung có mộc thô không bền sau khi sấy hoặc 
do có pha lỏng khi nung kết khối ở nhiệt độ cao, không cho phép 
dịch chuyển vật nung trong quá trình nung. 

Theo hướng tiết kiệm nhiên liệu, người ta đã đặt các lò buồng 
sát lại với nhau như trong kiểu lò nhiều buồng hình vòng (H.2.24). 
Ở Việt Nam, người thợ tạo nên kiểu lò “rồng” là loại lò mà các 
buồng được xếp sát nhau theo đường thẳng, dựa vào sườn dốc núi để 
tận dụng nhiệt khí thải. Khi trong lò trước được nung ở nhiệt độ cao 
thì ở buông sau đang ở giai đoạn nâng nhiệt độ, buồng tiếp theo có 
thể ở giai đoạn sấy... Đây là một trong những hình thức cải tiến 
công nghệ tốt nhất cho các lò gián đoạn trong công nghệ gốm sứ. 

Lò đứng có ghi tháo liệu cơ khí là loại lò tốt nhất theo hướng 
hoàn thiện các loại lò đứng theo nguyên lý đổ đẩy nguyên liệu và 
nhiên liệu dạng cục từ trên xuống (H.2.24), ở đáy lò là bộ ghi quay 
tháo sản phẩm. Loại lò này dùng nung vôi, xi măng lò đứng. Xét 
về hiệu quả nhiệt (kJ/kg sản phẩm), đây lại là loại lò hiệu quả 
nhiệt cao nhất. 

Các lò làm việc liên tục nung sản phẩm định hình phổ biến 
nhất là lò hầm (unel). Sản phẩm nung được đặt trên các toa xe 
goòng. Xe goòng dịch chuyển trên đường ray ngược chiều với chiều 
chuyển động của khí nóng. Với lò con lăn (roller kilns) sản phẩm 
dịch chuyển trên những ống gốm chịu lửa. Lò tunel là loại lò làm 
việc liên tục phổ biến nhất trong công nghiệp gốm hiện đại. Lò có 
kích cỡ rất khác nhau, đài từ 25 + 150m, tỷ lệ chiều cao và chiều 
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rộng cần tính toán hợp lý, có những bộ phận hồi lưu và trộn khí, 
tránh sự phân lớp khí làm nhiệt độ lò không đồng đều. 

So với các loại lò gián đoạn, lò tunel có những ưu điểm sau: 

- Nhiệt độ trong mỗi khoang hầm là không đổi, tránh được các 
ứng suất cơ sinh ra khi thay đổi nhiệt độ trong các lò gián đoạn. 

- Sản phẩm cần nung được xếp lên các xe goòng và xếp ở 
ngoài tunel, tiết kiệm lao động, bảo đảm môi trường làm việc tốt. 

- Hiệu quả kinh tế tốt hơn do có thể cơ khí hóa và tự động 
hóa dây chuyển công nghệ, sản xuất liên tục. 

Lò tunel có thể dùng nhiên liệu lỏng, khí và đốt điện (dây điện 
trở hoặc thanh đốt SiC, Mo8i;). Chế độ nung, chu kỳ nung có thể 
điều chỉnh hoặc bởi vòi đốt, hoặc chỉnh bởi tốc độ di chuyển goòng. 
Nhược điểm của lò tunel là phân bố nhiệt độ theo thiết diện ngang 
lò không đều, sản phẩm trong lò dịch chuyển không đều, ảnh hưởng 
chất lượng sản phẩm. 

Trong những lò tunel “con lăn” (roi!er) hiện đại, chiều cao của 
lò giảm đáng kể, phân bố nhiệt độ đồng đều viên gạch chuyển động 
trong lò rất đều, ứng suất nhiệt giảm, chất lượng sản phẩm rất cao. 

Để tránh sự tiếp xúc trực tiếp giữa nhiên liệu và sản phẩm 
nung, nhất là khi hấp men màu trang trí, người ta dùng lò “mup” 
(mufle) hoặc dùng bao nung. Lò “mup” là loại lò có tấm ngăn bằng 
VLCL, giữa phần phát xạ nhiệt và sản phẩm nung. Trong trường 
hợp dùng lò “mup”, nhiên liệu tiêu phí tăng có thể tới 40%. Các lò 
đặc biệt cho phép điều chỉnh môi trường khí trong lò, ví dụ như 
môi trường nitơ, khí trơ... 


2.8 BA0 NUNG VÀ GIÁ ĐỠ 

Bao nung có dạng hình hộp tròn, hoặc khối hộp chữ nhật 
bằng VLCL (như samốt, mulit, cao nhôm, cordierít, carbid silic..). 
Do mộc có độ bền cơ kém, không thể xếp chồng lên nhau trong lò 
nung, ta phải xếp các sản phẩm mộc vào trong bao nung, sau đó 
xếp chồng các bao nung lên nhau để nung trong lò. Mỗi bao nung 
có thể có một nắp đậy. Trường hợp xếp các bao chồng khít lên 
nhau, chỉ cần dùng nắp bao ở bao trên cùng. 

Sử dụng bao nung hay không trước hết phụ thuộc vào loại sản 
phẩm nung, và sau đó là kết cấu, phương thức truyền nhiệt của lò. Bao 
nung cần làm bằng các vật liệu có độ chịu lửa cao, dẫn nhiệt tốt và 
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bền nhiệt. Việc sử dụng bao nung ảnh hưởng tới quá trình truyền 
nhiệt trong lò nung. Vì vậy hình dạng, kích thước bao nung cũng 
cần tính toán thích hợp, sao cho không ảnh hưởng xấu tới quá 
trình truyền nhiệt từ môi trường lò tới sản phẩm nung. 

Nhờ có bao nung, sản phẩm không tiếp xúc trực tiếp với ngọn 
lửa, tránh được tro, than, bụi cháy không hết cuốn theo lửa làm 
bẩn bể mặt. Than bụi này bám trên bề mặt sản phẩmtráng men, 
sau đó khó loại trừ do lớp men thủy tỉnh bao bọc. Bao nung cũng 
đóng vai trò làm giảm tải trọng cơ của vật liệu nung ở nhiệt độ cao 
(lượng pha lỏng khá lớn dễ làm biến dạng sản phẩm). Khi nung 
các sản phẩm không tráng men, những sản phẩm không bị sản 
phẩm cháy làm hư hại, không cần dùng bao nung. Việc dùng 
nhiên liệu là khí đốt (khí gaz hóa lỏng hoặc khí đốt tự nhiên) cũng 
có thể giúp quá trình nung đơn giản hơn, do khí cháy triệt để, 
dùng các lò nung bằng điện trở không nhất thiết cần bao nung. 

Dùng bao nung còn có ưu điểm nữa là có thể sắp xếp sản 
phẩm nung hợp lý hơn, tận dụng tối đa không gian lò nung, (ví dụ 
khi nung vật liệu bột, các loại sản phẩm nung hình dạng và kích 
thước khác nhau trong lò...). Như vậy nâng cao hiệu quả sử dụng 
bao nung vẫn là vấn để cần thiết trong công nghệ, đặc biệt như ở 
nước ta, sản xuất thủ công còn chiếm tỷ trọng rất cao trong công 
nghiệp gốm sứ. 

Sau mỗi lần sử dụng, dùng vữa chịu lửa hàn lại bao, vữa có 
thể làm từ cao lanh (30 + 35%), bột sứ mảnh (20 + 30%) và thủy 
tỉnh nước. Để tránh dính bao, trước khi nung quét lên bể mặt bao 
một lớp đất sét cao lanh và bột oxit nhôm. Số lần sử dụng bao 
nung phụ thuộc vào chế độ nhiệt, cách thao tác. Bao nung có thể 
làm tăng giá thành sản phẩm tới 30%. Trong các nhà máy hiện 
đại dùng kỹ thuật nung nhanh với các lò nung con lăn, dùng nhiên 
liệu là khí đốt hoặc nung điện, không cần dùng bao nung. 

Để xếp sản phẩm mộc vào lò nung thành nhiều lớp, người ta 
cần những giá đỡ hoặc các tấm kê. Tấm kê hoặc giá đỡ cần dùng còn , 
phổ biến hơn cả bao nung, nhằm tận dụng không gian lò khi nung. 
Giá đỡ hay tấm kê làm bằng các VLCL có độ bển nhiệt cao, bền nén, 
ít biến dạng dưới tải trọng khi làm việc nhằm chiếm chỗ trong lò ít 
nhất và có thể dùng được nhiều lần, thường là những vật liệu chịu lửa 
tương tự như bao nung (VLCL cao nhôm, carbid silie, cordierit...). 


Chương 3 


LỚP PHỦ GỐM VÀ MEN 


3.1 LỚP PHỦ GỐM TRÊN BỀ MẶT VẬT LIỆU 

Để trang trí, bảo vệ cho các loại vật liệu người ta dùng lớp 
phủ gốm mỏng lên bể mặt vật liệu. Lớp phủ trên bề mặt sản phẩm 
gốm sứ thường gọi là men (hay men gốm sứ), trên bề mặt kim loại 
gọi là emay (hoặc men kừn loại). Các lớp phủ gốm rất khác nhau 
về thành phần, tính chất và hình thức bên ngoài. 

Lớp phủ thường có cấu trúc thủy tỉnh. Nhờ có lớp phủ thủy 
tinh, sản phẩm có độ bển cơ cao hơn (do thủy tinh lấp đẩy những 
lỗ xốp bể mặt, ngăn sự phát triển vết nứt từ bể mặt vật liệu), bảo 
vệ khỏi sự xâm nhập các chất khí và chất lỏng, tăng độ bền hóa, 
bền điện, làm bể mặt nhắn bóng và nhờ các lớp màu trang trí, sản 
phẩm sẽ mang tính thẩm mỹ cao. Trong phần này quan tâm của 
chúng ta không chỉ là các lớp phủ thủy tỉnh silicat. 

Hiện nay, các lớp phủ oxit có cấu trúc tỉnh thể đã được ứng 
dụng tạo nên những vật liệu có tính chất bề mặt mới. Kỹ thuật đưa 
lớp phủ lên bề mặt vật liệu cũng phát triển không ngừng (dùng các 
phản ứng hóa học, làm bốc hơi chất bám vào bể mặt vật liệu, phun 
trong môi trường pÌazma...). 

3.1.1 Kỹ thuật phủ men kim loại 

Lớp phủ trên bể mặt kim loại có tác dụng chống ăn mòn kim 
loại, nâng cao giá trị thẩm mỹ cho sản phẩm. Do hệ số dãn nở 
nhiệt của kim loại và các vật liệu gốm là rất khác nhau, cần phủ 
lớp men nền sau đó mới phủ lớp men thứ hai, gọi là men áo. Hệ số 
dãn nở nhiệt của các lớp men nhờ vậy, chỉ khác nhau trong một 
giới hạn nhất định. : 

Ví dụ về hệ số dãn nở nhiệt œ của sắt và các lớp men như sau: 

œẹc — = 360-400.10”E” 
men nén = 280.107} 
dạy — =325-345.107K} 
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Hệ số dãn nở nhiệt của men nền (280.10”K”) sẽ tăng cao hơn 
khi tráng lên kim loại do oxit sắt hòa tan vào thêm khi nung. 

Trước hết xét lớp phủ gốm trên bể mặt kim loại. Người ta 
phân các loại men cho kim loại thành ba nhóm: 

1- Men cho sắt hoặc thép tấm 

3- Men cho kim loại không chứa sắt 

3- Men cho các hợp kim. 

Kỹ thuật men kim loại bao gồm những bước như sau: 

- Làm sạch bể mặt kim loại (cơ học và hóa học) 

- Sản xuất men frit, tạo huyền phù men 

- Tráng men nền (hoặc men lót). Nung cho men bám chắc lên 

nền kim loại, sau đó tráng men áo và nung lại lần hai. 

Rất khó làm lớp phủ có hệ số dãn nở nhiệt tương đương với 
kim loại, cn tạo lớp trung gian liên kết chúng. Lớp trung gian có 
thể do sắt hòa tan vào men nóng chảy, hoặc do tạo pin điện hóa. 
Các oxit của Ni, Co, Cd, Ge, As, Mo và Mo có khả năng tạo liên 
kết với Fe nhờ tạo pin điện hóa. 

Thông thường, men nền cho sản phẩm sắt tráng men luôn 
chứa các oxit CoO và NiO, do có tác dụng tạo những pin điện hóa 
với Fe. Pin điện hóa ăn mòn sắt tạo những lớp bị ăn mòn tế vi, 
dạng như những vết xước. Lớp trung gian với thành phần và tính 
chất biến đổi sẽ bám chắc vào các vết xước và men có khả năng 
bám chắc hơn trên bề mặt kim loại. Chỉ sau khi lớp men lót bám 
chắc trên bể mặt kim loại mới có thể tráng men áo rồi nung cho 
lớp men áo bám chắc vào lớp men nền. 

1- Gia công bề mặt kim loại để tráng men 

Các kim loại được tráng men là sắt, nhôm và một số hợp 
kim. Sắt dùng tráng men chứa, không quá 0,1% C và lượng 8, Si 
và F ít nhất. Sự tổn tại các tỉnh thể cementit (Fe;C) là không 
mong muốn, do có khả năng phản ứng với oxy tạo CO và CO; làm 
hỏng lớp men. Các tạp chất dễ tạo các chất khí khi nung cũng phải 

“là ít nhất. Sắt có thể được tráng lớp sắt nguyên chất hoặc Ni từ 
dung dịch NiSO,. Thép chứa titan có thể không cần dùng lớp lót, 
do vật liệu này có khả năng trực tiếp liên kết với lớp men áo. 

Bề mặt sắt kim loại được làm sạch nhờ dung dịch nguội HCI 
ð+20%, hoặc dung dịch H;SO; 6 + 18% nóng (50 + 70°C). Để ngăn quá 
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trình hòa tan Fe kim loại cần pha thêm vào dung dịch các chất hoạt 
tính bể mặt như fenol, aldehyt, một số hợp chất chứa As, Sb, Sn... 

Hợp kim được chuẩn bị bằng cách nung ở 750 + 800°C và phun 
cát làm sạch bể mặt. Do làm sạch bằng phương pháp này, bề mặt 
vật liệu rất ráp, có khả năng liên kết cơ học bền với lớp men. 

3- Frit cho men kim loại 

Men tráng kim loại không dùng men nguyên liệu, mà thường 
dùng men frít. Frit cho men kim loại thường chứa nhiều chất chảy 
B;Oạ, RạO và buộc phải có NiO, CoO. Ngoài ra còn dùng các chất 
tạo đục như NaF, CaF;, PO¿Ÿ, ZrO;, TiO; nhằm che phủ lớp kim 
loai phía trong. 

Phối liệu làm frit được nấu chảy như nấu thủy tỉnh trong lò 
bể liên tục hoặc các lò gián đoạn, nhiệt độ nấu từ 1000 + 1400°C. 
Thủy tinh nấu đạt độ đồng nhất được đổ nhanh vào nước, nguội 
đột ngột tạo những hạt nhỏ, với nhiều vết nứt li tỉ thuận tiện cho 
quá trình nghiển mịn tiếp theo. Những hạt nhỏ dạng thủy tỉnh 
này gọi là frít. Quá trình tạo hạt frít gọi là quá trình frít hóa. 

Frit được nghiền thành cỡ hạt nhỏ hơn 0,1m cùng với các 
chất phụ gia như SiO;, tràng thạch, MgO điều chỉnh nhiệt độ chảy; 
các chất tạo màu; NaNO; ngăn cản quá trình rỉ sét; các chất điều 
chỉnh tính chất cơ lý của huyền phù như đất sét, các chất điện ly... 
tạo huyền phù men. 

Huyền phù men được đưa lên bể mặt kim loại đã sấy nóng 
bằng các phương pháp tương tự như tráng men gốm sứ (tráng, 
nhúng, phun thủ công hoặc cơ khí). Sấy nóng khi dùng phương 
pháp phun ở áp suất cao, lượng men thừa khá lớn. Trong những 
năm gần đây, người ta nói tới phương pháp phun bột khô trong 
trường tĩnh điện. Lớp men trên bể mặt kim loại phải có chiểu 
dày thích hợp, tốt nhất là tương đương với chiểu dày lớp oxit sắt 
trên bể mặt. Men quá dày kết dính không tốt. 

Kim loại đã tráng men được sấy khô rồi nung. Trước hết, tráng 
men lót rồi nung ở nhiệt độ 860 + 900°C. Sau đó, tráng men áo rồi 
nung ở nhiệt độ 820 + 870°C. Nung men kim loại tốt nhất là nung 
trong các lò điện do dễ điều khiển chế độ nhiệt độ. 

Thành phần men kim loại có thể tham khảo trong bảng 3.1. 
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Bảng 3.1 Thành phản một loại men frit cho sắt bùn loại 














Loại men. RO¿tRO_ — X;O; YO; 
Men nền 0,15 < 0,75 KạO. 0:0,5 AlzO; 1,1 + 1/7 SỈO› 
0 - 0.60 Na,O 0,2 + 0,5 BaO› 
0,14 + 0,64 CaO 
0 + 0,06 CoO 
Men ảo 0.195 K;O 0.34 Al,O; | sasso, 
0,683 Na;O. 0,571 B;O› 1,39 Florit 
0.122 CaO. 0.235 SnO, 

















Người ta cố gắng giảm nhiệt độ nung men kim loại không chỉ vì 
lý do kinh tế, mà trước hết vì lý do kỹ thuật. Chất lượng men sẽ cao 
hơn rất nhiều khi nhiệt độ nung đủ thấp. Ở nhiệt độ nung càng thấp, 
kim loại càng ít biến dạng. Hơn nữa, cần tránh quá trình biến đổi thù 
hình œ-Fe (er¿) thành y-Fe (ausfenif) ở nhiệt độ 900°C với sắt nguyên 
chất và khoảng 720°C với sắt chứa 0,8% C. Biến đổi thù hình tạo vẩy 
sắt có thể làm hỏng lớp men. Để giảm nhiệt độ nung, người ta dùng 
LiạO trong thành phần men. 

_ Nhôm là kim loại không sắt chủ yếu được tráng men. Các loại 
vật liệu xây dựng bằng nhôm tráng men đang được dùng rất phổ biến 
hiện nay. Do nhiệt độ nóng chảy của nhôm thấp, nên nhiệt độ nung 
men không được vượt quá 550C, vì vậy men thường chứa 10 + 40% 
PhO, hoặc dùng (B;O;¿ + P;O;) thay cho PbO. 

3.1.2 Phủ gốm lên bề mặt kim loại nhờ môi trường plazma 

Plazma là môi trường vật chất ở trạng thái ion hóa cao. Trong 
môi trường plazma 10” : 10” các hạt (phân tử, nguyên tử, electron, 
foton) tích điện do bị ion hóa. Ở nhiệt độ rất cao tạo trường plazma. 
Cho tới nay, nhiệt độ cao nhất mà con người kiểm soát được là nhiệt 
độ trong trường plazma. 

Lợi dụng đặc tính này, người ta đưa các vật liệu dạng bột (kim 
loại hoặc phi kim) lên bề mặt kim loại hoặc vật liệu phi kim khác 
bằng cách làm nóng chảy các bột vật liệu này trong trường plazma 
trong thời gian rất ngắn và sau đó đóng rắn nhanh (10”° +10°s) trên 
bề mặt cần bao phủ. Sơ đồ nguyên lý về kỹ thuật tạo lớp phủ trong 
trường plazma được giới thiệu trên hình 3.1. 
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~ súng phun khí 
ống chứa bột kim loại (hoặc ceramic) 


trưởng lửa plazma. 


lớp phủ kim loại (hoäc ceramic) 


„+ n 
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Hình 3.1 Sơ đô nguyên lý tạo lớp phủ nhờ plazma 


Khí tạo trường plazma có thể là Ar; He; H;; N; hoặc cũng có 
thể dùng không khí hoặc hơi nước. 








Hình 3.2 Sự liên kết giữa các lớp phủ trung gian NiAI uới thép 
uà lớp phủ áo Al;O; + 3% T¡O; 


Phần lớn quá trình plazma được thực hiện trong khoảng nhiệt 
độ 6500 + 11000°C. 

Bột làm lớp phủ có thể là: 

Kim loại: AI; B; Cr; Cu; Mo; Ni; Nb; Ta; Ti; W. 

Các hợp hưm như: NiCrBSi; CrAIY; NiAI. 

Bột gốm như: Al;O;; (AlzOạ + T¡O;); WO; (WC + Co); TiO;; 

(ZrO¿; + CaO); ZrO;.SiO;; CrạO;; MoSi;; Al;Os.MgO; T¡C. 

Cermet: (AI;Os + ÑiAI); (ZrO; + NiAI). 

Khi va đập mạnh lên bể mặt lớp nền (kim loại hoặc gốm), 
bột làm lớp phủ đã nóng chảy ở nhiệt độ rất cao, trong môi trường 
không bị oxy hóa, lại có động năng rất lớn, bị giảm nhiệt độ, đóng 
rắn tạo liên kết khá bền với lớp nền. 
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3.1.3 Men cho sản phẩm gốm sứ 


3.1.3.1 Khái niệm chung: 

Với các sản phẩm gốm sứ có phủ men, công đoạn phủ men 
thực hiện sau khi sấy hoặc nung non. Sau khi sấy, khi mộc đã có 
độ bền cơ đủ lớn, người ta phủ men rồi đem nung (nung một lần). 
Cũng có thể mộc được nung lần thứ nhất, tráng men rồi nung hoàn 
thiện (phương pháp nung hai lần). 

Có nhiều phương pháp đưa men lên bề mặt gốm như: 

Tráng men: mộc thô được làm sạch bể mặt rồi nhúng vào 
huyền phù men. Nhờ độ xốp bể mặt mộc rất cao, huyển phù bị hút 
bám một lớp mỏng trên mộc. Khi nung lớp này sẽ nóng chảy thành 
men. Với một số sản phẩm, men được dội, xối lên bề mặt mộc. 

Phun men: huyền phù men được phun thành lớp bụi rất đều và 
độ dày vừa phải bám lên bề mặt xương mộc. Phun men cho năng suất 
và chất lượng rất cao, tiết kiệm nguyên liệu. Với những sản phẩm 
gốm đặc biệt, dùng trường plazma phun lớp men phủ lên bề mặt. 

Huyền phù men thường có các cấu tử giống như các cấu tử của 
xương gốm sứ, nhưng mịn hơn và chứa nhiều thành phần dễ chảy 
hơn. Sau khi đưa men lên bể mặt, đem nung tới nhiệt độ xác định, 
men sẽ chảy tạo thành một lớp thủy tỉnh mỏng chảy láng trên bể 
mặt thành phẩm. 

Theo cách chế tạo, men có thể được chia thành: 

- Men sống hoặc men nguyên liệu: loại men đưa lên bể mặt 
xương từ những nguyên liệu thô nghiền mịn, chưa được gia nhiệt 

- Men chín hoặc men frit: loại men được nấu thành thủy tỉnh 
trước, nghiền mịn rồi đưa lên bể mặt xương. ` 

Trong cả hai trường hợp, men được nghiền rất mịn trong máy 
nghiền bi ướt, pha chế thêm các phụ gia cẩn thiết thành huyền 
phù rồi phủ lên xương. 

- Men tự tạo là men tự sinh ra trong quá trình nung, không 
phải tráng trước. Men muối là men có các cấu tử đễ chảy là các muối 
kim loại kiểm sinh ra từ nhiên liệu (củi, rơm) hoặc được đưa vào 
theo lửa ở giai đoạn nhiệt độ cao. Ở giai đoạn cuối của quá trình 
nung, phun NaC] bay hơi theo lửa bám lên bể mặt của gốm tạo hợp 
chất chảy láng trên bể mặt. 


Theo cảm quan, men có thể được phân thành: 
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- Men trong: nếu lớp men là trong suốt, có thể nhìn thấy 
xương gốm qua lớp men. 

- Men không trong: nếu lớp men không trong suốt, không thể 
nhìn thấy xương gốm qua lớp men. Men không trong có thể do tác 
dụng tạo đục của những hạt keo, trường hợp này thường gọi là men 
đục. Men màu là men không trong do tác dụng của các chất màu 
dùng trang trí. 

Với những sản phẩm gốm theo công nghệ nung hai lân, men 
được tráng sau khi nung lần thứ nhất (khoảng 900 + 950°C). Sau 
khi tráng men, sản phẩm sẽ được nung thêm lần thứ hai ở nhiệt 
độ cao hơn, xương gốm kết khối để tạo thành phẩm. 

Men được coi là tốt nếu khi nung xong, xương gốm kết khối 
đúng yêu cầu, men bám dính tốt, láng đều trên bể mặt xương. Vì 
pha cơ bản của men là pha thủy tỉnh, nên các tính chất của men 
về cơ bản là các tính chất của thủy tỉnh. 

Một điểu kiện cơ bản để men bám chắc trên bể mặt gốm sứ, 
không bị bong hoặc nứt rạn là hệ số dãn nở nhiệt của xương gốm 
và của men phải tương đương. Sự tương đương hệ số dãn nở nhiệt 
trước hết được quyết định bởi thành phần hóa. Có thể tính hệ số 
dãn nở nhiệt œ của men theo công thức sau: 

ĐA,.œ, 
100 
trong đó: ơ; - hệ số dãn nở trung bình của các oxit (bảng 2.2) 
A; - thành phần (%) của các cấu tử. 


Bảng 3.1 Hệ số dãn nở nhiệt của một số oxit tạo thủy tỉnh (từ 20 +400C) 


œ.10” = 





BạO; (0 + 12%: 














§b;O 


Để so sánh hệ số dãn nớ nhiệt của men và mộc, ta có thể làm 
thí nghiệm đơn giản sau: tráng một lớp men lên xương sứ mỏng, 
đem nung, rồi quan sát mẫu sau khi nung theo sơ đồ hình 2.22. Hệ 


Lớp phủ gốm và men 99 





số đãn nở là thông số vật lý quan trọng nhất để giải thích khả 
năng bám dính của men trên bề mặt gốm. Ngoài ra, các tính chất 
như độ thấm ướt, độ nhớt, sức căng bề mặt, hệ số đàn hồi của men 
cũng cần phải xét tới, và rõ ràng là không đơn giản. 


a) Đ) e) 
Hình 3.3 So súnh hệ số dãn nở nhiệt của xương gốm uà men 
qa) Xương được tráng men, chưa nung 
b) Sau khi nung: đong > đ„¿„; €) Sau khi nung: Œuưng < Œmen 


Trong thực tế, không thể có men và xương sứ có hệ số dãn nở 
nhiệt hoàn toàn bằng nhau. Do hệ số dãn nở nhiệt của men và 
xương khác nhau, trong men xuất hiện ứng suất cơ học. Nếu những 
ứng suất đó không vượt quá độ bển của men, men không bị nứt 
rạn, có thể sử dụng được. Nếu hệ số dãn nở nhiệt của men nhỏ hơn 
của xương gốm (H.3.3b), men chịu lực nén; còn nếu hệ số dãn nở 
nhiệt của men lớn hơn của xương, men chịu kéo (H.3.3e). Vì cấu 
trúc cơ bản của men là pha thủy tỉnh, mà thủy tỉnh chịu nén tốt 
hơn chịu kéo, nên men chịu nén sẽ bền hơn men chịu kéo. 


Chính sự hình thành lớp trung gian giữa men và xương là đảm 
bảo cho sự liên kết của men và xương. Men khi chảy sẽ xen vào giữa 
lỗ xốp trong mộc, phản ứng tạo lớp mỏng có thành phần và tính 
chất trung gian giữa men và xương gốm. Sự hình thành lớp có thành 
phần trung gian tạo kiểu liên kết với tham số ô mạng gần giống 
nhau là cơ sở cho mối liên kết bền vững giữa men và xương gốm. 

Có rất nhiều cách phân loại men, ở đây chúng ta quan tâm là 
phân loại theo cấu trúc pha: xera xét men ở trạng thái thủy tỉnh 
hay tỉnh thể và tương quan giữa chúng. 
3.1.3.2 Phân loại men theo cấu trúc pha 

Về mặt cấu trúc pha, có thể phân loại men cho gốm sứ như sau: 

- Men có cấu trúc một pha thủy tỉnh 

- Men thủy tinh có cấu trúc phân lớp lỏng (thiên tích) 

- Men có lẫn pha tỉnh thể 

- Men có cấu trúc vi tỉnh thể (xitan). 


100 Chương 3 





Với men có cấu trúc thủy tỉnh các tính chất cơ bản của men 
cũng là những tính chất của thủy tỉnh. Tuy nhiên, men không phải 
là thủy tỉnh thông thường. Độ đồng nhất của men không cao, lớp 
men mỏng nên hiệu quả thẩm mỹ khác. Các oxit gây màu thậm 
chí chưa tan hết vào pha thủy tỉnh. 

Với các men có tỉnh thể, pha tinh thể ở đây không kể tới các 
tính thể được nghiền mịn, trộn vào men để trang trí trong các loại 
men đục (pha tỉnh thể tạo đục gồm các tỉnh thể như TiO;, ZnO, 
ZrO;, SbạO;), hoặc pha tỉnh thể do nấu chảy không hết, còn sót 
trong khối thủy tinh. 

1- Men cấu trúc một pha thủy tỉnh 

Phần lớn men thuộc về loại này. Đặc trưng rõ nhất là tính 
trong suốt của men (men trong). Cấu trúc cơ bản của loại men này 
là cấu trúc một pha thủy tinh. Men có cấu trúc một pha thủy tinh 
có ưu thế trong những trường hợp sau: 

- Làm tăng mức thẩm mỹ khi xương gốm sứ trắng 

- Không làm mất ấn tượng màu khi trang trí màu dưới men 

- Khả năng tạo rất nhiều màu khi trang trí thủy tỉnh màu. 

Tuy nhiên, men không đồng nhất về cấu trúc như các loại 
thủy tỉnh thông thường. Trong men luôn tổn tại những vùng giàu 
các cấu tử khó tan như SiO;, Al;O;. Lớp trung gian tiếp xúc giữa 
men và mộc chiếm tới một nửa chiều dày có thành phần biến đổi, 
lớp bể mặt có những cấu tử bay hơi nhiều hơn gây nên sự không 
đồng nhất. Ngoài ra còn phải xét tới sự không hoàn thiện trong 
công nghệ, còn lẫn các hạt tỉnh thể hoặc các bọt khí trong men. 

Men không bền kéo, vì vậy phải dùng các cấu tử giảm hệ số 
dãn nở nhiệt như B;O;, Al;O;. Với gạch ốp lát, do theo công nghệ 
nung nhanh, lớp trung gian khó hình thành. Phải dùng lớp men 
lót (engob) che phủ nền và tạo lớp thành phần biến đổi trung gian 
nhằm tăng độ bền liên kết cho xương và men. 

3- Men có lẫn pha tỉnh thể 

Men có lẫn pha tinh thể thường là men đục. Chất tạo đục là 
một số tỉnh thể với kích thước hệ keo, có chiết suất khác pha thủy 
tỉnh cơ sở tạo nên lớp men (men frit có chiết suất thường là 1,ỗ2 
trong khi chiết suất các tỉnh thể tạo đục là: anataz 2,ỗ2; rutil 2,76; 
ZrO; 2,30; ZrO;.SiO; 1,85; CeO; 1,90). 
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Mức đục đo bởi hệ số tán xạ (tỷ lệ ánh sáng phản xạ khuếch tán 
và ánh sáng tới). Trong trường hợp này, mức đục của men phụ thuộc: 

- Kích thước và hình dạng pha tinh thể (kích thước tối ưu 

0,2+1un, hạt cầu tán xạ kém hạt có dạng không đối xứng). 

- Thành phần và độ nhớt thủy tỉnh men cơ sở (đắm bảo kết 

tỉnh với kích thước cần thiết). 

- Chế độ nung, đặc biệt nhiệt độ nung và chế độ làm nguội. 

Chí trường hợp kết tỉnh lại, thành phần pha tỉnh thể mới 
biến đổi, các trường hợp khác pha tỉnh thể không biến đổi thành 
phần. Ví dụ, khi dùng khoáng zircon (ZrO;.8iO;) đưa vào nguyên 
liệu hoặc frit làm chất tạo đục, có thê ZrO; kết tỉnh hoặc không 
hoặc tạo hỗn hợp với những chất khác tùy thuộc thành phần hóa 
và men, nhiệt độ và thời gian nung. 

Khi đưa zircon vào frit, tùy thuộc thành phần hóa và chế độ 
gia công, zireon có thể hòa tan vào frit thành pha thủy tỉnh, sau đó 
khi nung men sẽ kết tỉnh lại với kích thước tỉnh thể mịn hơn, hiệu 
quả đục rất tốt. Trước kia, dùng zireon nghiền rất mịn (100- 
_150trong máy nghiên bi) cho vào men nguyên liệu. Độ hòa tan 
của zireon trong men nguyên liệu, ngay khi nhiệt độ nung cao, tới 
1280°C (sứ vệ sinh) nhỏ hơn nhiều so với trong frit (nhiệt độ nấu 
1850 : 1450°C). Trong men nguyên liệu, phần lớn zireon còn ở 
trạng thái phân tán ban đầu, kích thước khoảng 20 + 301un. 
Nguyên nhân hạt không hoà tan tốt còn được giải thích bởi AlạO; 
và các oxit kiểm cản trở quá trình tách ZrO; từ pha lỏng giọt. 

Để tạo đục cho men, có thể dùng một số oxít tạo đục khác 
như TiO;, SnO;, ZnO nghiền mịn đưa vào men tạo pha phân tán 
(không phải là hiện tượng kết tỉnh lại từ pha thủy tỉnh). Nhưng 
phương pháp truyền thống này hiện ít dùng do hiệu quả kém hơn 
phương pháp dùng ZrO¿;.SiO; nấu thành frít. 

Để đưa men lên bể mặt gốm sứ, phải tạo hệ huyền phù men. 
Trong huyển phù men, đất sét và cao lanh (5 + 10%) đóng vai trò 
chất làm bền. Huyền phù men còn được làm bền nhờ các chất làm 
bên huyền phù vô cơ khác (chủ yếu là thủy tỉnh nước Na;O.SiO; 
hoặc NH,CI), làm bền hữu cơ như CMC (carboxyl methyl celuloz), 
dextrin... Kỹ thuật tráng men đã trình bày phần trên. Nhiệt độ 
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nung men thường trong khoảng 900 +: 1250°C. Trong quá trình 
nung, pha tỉnh thể sẽ tách ra từ pha thủy tinh. 

Không chỉ ở tác dụng tạo đục, men trang trí bằng các tỉnh 
thể kết tỉnh lại từ pha thủy tinh cũng là phổ biến. Trong trường 
hợp này, người ta đưa vào men các thành phần giúp men dễ kết 
tỉnh như T¡iO;, ZnO. Các tỉnh thể kết tỉnh lại từ pha thủy tỉnh khi 
có chế độ gia nhiệt thích hợp (làm nguội chậm hoặc lưu ở nhiệt độ 
thích hợp). Khi kết hợp với những oxit màu men kết tỉnh có thể có 
những màu sắc rất khác nhau, tạo hiệu quả thẩm mỹ đặc biệt cho 
sản phẩm. Các tinh thể kết tinh thường là rutil (TiO;), willemit 
(2Z2nO.8S¡iO;) . 

3- Lớp men thủy tỉnh cấu trúc phản lớp lỏng (thiên tích) 

Là hiện tượng thủy tỉnh phân lớp ở trạng thái biến mềm 
thành những pha thủy tỉnh dạng lỏng giọt riêng biệt gây hiệu quả 
đục, loại men này không có cấu trúc tinh thể. Đây là loại men khá 
đặc trưng cho hệ Li¿O-TiO;-SiO; và CaO-TiO;-SiO;. 

4- Lớp men gốm thủy tỉnh (xitan) 

Những lớp phủ với cấu trúc gốm kết tỉnh toàn khối (xitan) đã 
bắt đầu được sử dụng nhằm tăng cường độ bền hóa, bền cơ cho 
men. Trên thực tế, người ta vẫn dùng những hệ men thủy tỉnh có 
khả năng phân lớp với chế độ gia nhiệt thích hợp, tạo những tỉnh 
thể mịn (bé hơn 0,ðin) trong toàn khối thủy tỉnh. 


3.2. CẤU TRÚC LỨP TRUNG GIAN GIỮA MEN VÀ MỘC 6ÕM SỨ 

Lớp tiếp xúc, hay lớp trung gian giữa men và mộc xương đóng 
vai trò quan trọng trong việc hình thành những tính chất hóa lý 
và vật lý kỹ thuật của sản phẩm. Do thành phần men và mộc rất 
khác nhau nên sự hình thành lớp trung gian đảm bảo cho độ bển 
liên kết giữa men và xương. 

Liên kết giữa men - xương có thể phân hai loại như sau: 

- Liên kết cơ học (ma sát): men nóng chảy tràn lấp đầy các l 
xốp của mộc tạo trên bể mặt tiếp xúc liên kết thuần túy cơ học, 
không bền. Sự tương đương hệ số dãn nở nhiệt giữa men và xương 
chủ yếu có tác dụng tăng độ bền cho loại liên kết này. 
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- Liên kết hóa học giữa men và xương: xảy ra tương tác giữa 
men và mộc trong quá trình kết khối thành xương (khuếch tán hai 
chiều, hòa tan lẫn nhau) tạo những hợp chất mới có thành phần và 
tính chất trung gian nằm giữa men và mộc. 


Lớp 
trung gian 





Hình 3.4 Lóp men, lớp trung gian uà xương của bán sứ 


Nghiên cứu sự hình thành lớp trung gian của sản phẩm sứ, 
người ta thấy trong thành phần men, nếu hàm lượng K;O tăng, 
cường độ ương tác giữa men và mộc tăng, làm tăng chiều dày lớp 
tiếp xúc. CaO là thành phần rất phổ biến trong các loại men. CaO 
có khả nàng thấm sâu vào trong mộc và có khả năng tạo khoáng 
giả wolastonhit CaO.SiO; ngay ở nhiệt độ nung tương đối thấp 
(khoảng 900°C). Al;O; và SiO; tương tác chậm hơn. Fe;O; sẽ 
chuyển thành FeO trong quá trình nung, có tác dụng như chất 
chảy tràn vào trong mộc, tạo pha lỏng giúp tạo mulit với kích 
thước 3 + 18m theo hướng vào sâu trong lớp men. Mulit của lớp 
trung giaa làm tăng độ trắng của sứ và làm tăng độ bền cơ của 
nó. Các tỉnh thể quắc hòa tan vào trong mộc có dạng hình cầu, 
bao quanh là những vết nứt. Thủy tỉnh bao quanh tỉnh thể quắc 
hòa tan các tỉnh thể mulit hình kim. 


Thành phần lớp trung gian rất khác nhau, một ví dụ có thể là 
60 + 65% thành phần của mộc, 40 + 35% thành phần của n.en. Tính 
chất lớp trung gian còn phụ thuộc vào độ xốp, thành phần khoáng, 
cấu trúc mộc, điều kiện nung, độ mịn của men, tốc độ làm nguội và 
những yếa tố khác. 
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Cấu trúc lớp trung gian còn phụ thuộc vào nhiệt độ nung, 
thời gian lưu và môi trường lò. Ngoài mulit, lớp trung gian có thể 
có wolastonhit, ghelenhit, anortit, tridimit, cristobalit (10 + 12%), 
hỗn hợp khí nitơ, oxy (2 + ð%), khí cacbonic (10 + 13%). Trong lớp 
trung gian của sứ pha tinh thể bắt đầu hình thành ở 820°C. 

Chiểu dày lớp trung gian dao động từ 10 + 15w với fajans, 
95+30kưn (có thể tới 80wưn) với sứ. Lớp trung gian phát triển tốt với 
sản phẩm sứ, fajans; kém phát triển với gạch men, nhất là với sản 
phẩm nung nhanh một lần. Việc dùng men frit cũng làm tăng cường 
khả năng liên kết của lớp men với xương gạch men. 

Vai trò lớp trung gian là rất quan trọng. Sự hình thành lớp 
trung gian này là điều kiện cơ bản để giảm dần sự khác biệt tính 
chất cơ lý của men và xương gốm sứ (hệ số dãn nở nhiệt, môđun 
đàn hồi). Chính sự hình thành lớp trung gian tạo nên liên kết hóa 
học bền vững giữa men và mộc. 


3.3 MỘT SỐ TÍNH CHẤT CỦA MEN 


Về bản chất, men có cấu trúc thủy tỉnh, vì vậy các tính chất 
của men cũng tương tự như các tính chất của thủy tỉnh. Tuy nhiên, 
đo nhiệt độ nung chảy men thấp, men chỉ phủ một lớp mỏng trên 
bể mặt xương gốm nên sự thể hiện các tính chất của trạng thái 
thúy tỉnh có những đặc trưng riêng. 


8.3.1 Nhiệt độ chảy của men 

Do có cấu trúc thủy tỉnh nên nhiệt độ chảy của men không cố 
định. Nhiệt độ chảy là điểm nhiệt độ men chảy đáp ứng được nhu 
cầu sử dụng (đủ bóng láng, bám dính, đủ độ sân, mát, độ rạn, 
đục...). Với nhiều loại sản phẩm tráng men, nhiệt độ nung được xác 
định theo nhiệt độ chảy của men. 

Có nhiều cách xác định nhiệt độ chảy của men: quan sát trực 
tiếp quá trình chảy từ kính hiên vi nhiệt, xác định T; trên đường 
phân tích hệ số dãn nở theo nhiệt độ. Nhưng các phương pháp đều 
cho kết quả ước lượng. Nhiệt độ chảy thực của men còn phụ thuộc 
sản phẩm được tráng men, kỹ thuật tạo huyền phù men, lò nung... 
Với men nguyên liệu, có thể chia thành hai nhóm nguyên liệu khó 
chảy (R) và dễ chảy (D), rồi ước lượng nhiệt độ chảy của men theo 
thành phần nguyên liệu theo bảng 3.2 sau đây: 


Lớp phủ gốm và men 


105 





Bảng 3.9 Dùng hệ số chảy ước lượng nhiệt độ chảy của men 











Nguyên liệu dễ chảy (D) Nguyên liệu khó chảy (K) | Tỷ lệ K/D và nhiệt độ chảy 
T 
Công thức ..o Công thức bày K/D là ko to: 
chảy chảy 6C) 

KNO, 0.47 | MọCO; 0.47 2.0 750 + 755 
CaCO; 0.56 | K¿O.Al;O;6SiO, 0,87 18 760 + 765 
Na;CO, 0,59 | Al;Os2SiO; 070 1,0 780 + 785 
K;ạCO; 0,68 | Cas(PO.); 0/70 08 830 + 850 
H;BO, 0/70 | CoO; 0.80 0,5 1025 + 1050 
Na;B,O,.10H;O. 075 | SiO; 1,00 0,3 1200-: 1220 
BaCO; 087 | MgO 1,00 0/2 1300 + 1320 
PbạO, 0,98 041 1400 + 1450 
CaF; 1,00 
Na;B,O, 1,44 























Ví dụ: Tìm nhiệt độ chảy cúa men có thành phần nguyên 
liệu như sau: Sođa 20%; đá vôi 13%; quắc 49%; HạBO; 10% 
Giải: Trước hết tìm hệ số K và D 
20 x 0,59 = 11,80 
CaCO;: 13 x 0,56 = 7,28 
HạBO:: 18 › 0,70 = 12,60 
D= 11,80 + 7,28 + 12,60 = 31,68 
K: Quắc: 49 x 1,0 = 49 


D: Soảa: 


Tra bảng 3.2, có kết quả nhiệt độ chảy của men x 900°C. 

Với thiết bị thử nhiệt độ chảy của men hiện đại như kính 
hiển vi nhiệt, có thể trực tiếp theo dõi nhiệt độ chảy của men. 
Những tính toán và thiết bị đo chỉ là ước lượng, nhiệt độ chảy thực 
của men phải căn cứ trên mẫu thử trong điều kiện thực tế. 


3.8.2 Độ nhớt 


Men không có nhiệt độ nóng chảy cố định mà chuyển dần từ 
trạng thái rắn sang trạng thái lỏng trong miễn nhiệt độ khá rộng, 
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gọi là khoảng biến mềm. Về thực chất, sự biến đổi là quá trình 
biến đổi độ nhớt của men. 

Trên biểu đổ œ-7 (hệ số dãn nở nhiệt - nhiệt độ hay đường 
cong dilatomet), miễển biến mểm trong khoảng 7; - 7 Đây cũng là 
đường cong thực nghiệm xác định nhiệt độ bắt đầu chảy của men. 


a(C) 


Tạ - nhiệt độ tạo thủy tính 
T,: nhiệt độ chảy dòng 
AT =T,,- Tạ - khoảng biến mềm 








TCC) 
Hình 3.4 Đường cong đo hệ số dãn nở nhiệt của men 


Độ nhớt phụ thuộc trước hết vào thành phần hóa của men. Các 
oxit làm tăng độ nhớt của men trong thực tế: SiO¿, AlzOa, ZrO¿. Các oxit 
kiểm thổ như CaO, MgO tùy thành phần, có thể làm tăng hoặc giảm độ 
nhớt của men. B;O; là thành phần cũng làm độ nhớt men biến đổi 
không đơn điệu, dưới 12% làm tăng, trên 20% làm giảm độ nhớt. 

Những kết luận trên còn phụ thuộc vào thành phần :nen thủy 
tỉnh cơ sở và có thể phụ thuộc khả năng tạo thủy tinh của các oxit 
kể trên trong thành phần thủy tinh cơ sở đó. 

Trong một số trường hợp nhất định, có thể xác lập quy luật 
biến đổi độ nhớt như sau: 

- Khi thay các ion bán kính nhỏ bằng các ion bán kính lớn thì 
độ nhớt giảm theo dãy: 

Be?' > Mg?* > Ca?* > Sr?* > Ba?* 
Zn?* > Cả?! > Pb?* 
Ni? > Co?* > Fe?' > Mn”' > Cu?" 
AIS'>GaŠ"; Sĩ'*°>Ge""; PŠ*> Sb" 
- Độ nhớt cũng giảm khi thay các ion bán kính nhỏ theo đãy: 
Li'< Na!< K*, B**< AI; Ti“< Zr*t 
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3.3.3. Độ cứng của men 

Độ cứng là khả năng chịu tác dụng lực cơ học mài xiết hoặc 
ấn lún trên bể mặt của men. Với những đặc tính tác động của lực 
cơ học lên vật liệu khác nhau, vật liệu sẽ thê hiện khả năng chống 
tác động khác nhau, nên không có một phương pháp chung đánh 
giá độ cứng. Có thể xác định độ cứng băng các phương pháp sau: 

- Khả năng chống tác dụng vạch xước 

- Khả năng chống ấn lún (độ cứng tế viì 

- Khả năng chống bào mòn. 

Do lớp phủ men không đồng nhất và mục đích sử dụng khác 
nhau, nên không thể dùng một phương pháp thử duy nhất đánh 
giá độ cứng của men. Mỗi phương pháp đánh giá có ưu khuyết 
điểm riêng và mỗi phương pháp xác định độ cứng cho kết quả khác 
nhau, thậm chí như trái ngược. Ví dụ với men PbO-B;O;. PbO làm 
tăng độ bền chống mài mòn nhưng làm giảm độ bền chống vết 
xước. Độ bền chống mài mòn tăng theo dãy sau: PbO, AlzO, SnO¿, 
SrO;, MgO, CaO, B;O¿, SiO¿... 

Với từng sản phẩm cụ thể cùng cần chọn phương pháp xác 
định thích ứng. Với gạch men, sứ vệ sinh độ cứng được xác định 
theo độ chống đường vạch (vết xước) để tăng độ bền hóa và tính 
thẩm mỹ của sản phẩm. Với gạch lát, có thể xác định độ chống 
bào mòn phù hợp với tính năng sử dụng hơn. 

3.3.4 Sức căng bể mặt 

Sức căng bể mặt được định nghĩa là năng lượng cần thiết để 
tạo nên một đơn vị điện tích bề mặt. Sức căng bề mặt lớn làm men 
khó chảy láng đều trên bể mặt. Sức căng bể mặt quá nhỏ không đủ 
tạo bể mặt bóng láng cần thiết, dễ làm men bị hút vào trong 
xương mộc, làm men bị sẩn, không bóng (“mat”). 

Sức căng bề mặt của men khi nóng chảy phụ thuộc chủ yếu 
vào thành phần và nhiệt độ. Với các silicat nóng chảy, ánh hưởng 
của mỗi oxit tới sức căng bể mặt có thể được phân loại như sau; 

- Nhóm oxit không hoạt hóa bề mặt: Nb;O;, Ta;O;, 8iOa, 
GeO;, SnO;, TiO;, ZrO;, AlaO;, Y;Oa, các oxit nhóm lantan, GazO¿, 
BeO, MgO, CaO, SrO, BaO, ZnO, CdO, MnO, FeO, CoO, NiO, LiạO, 
Na¿O. Khi tăng hàm lượng các oxit này, sức căng bể mặt tăng và 
đường phụ thuộc sức căng bể mặt - thành phần có dạng gần như 
tuyến tính. 
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- Nhóm oxit trung gian: As;O;, Sb;O;, B;O;, Bi;O;, PbO, KạO, 
RbạO, Cs¿O, TlạO. Các oxit nhóm này hòa tan rất tốt trong silicat 
kiểm nóng chảy, làm giảm sức căng bể mặt của chúng. 

- Nhóm oxit hoạt hóa bề mặt: CrO;, MoO;, WO¿, V;ạO; hòa tan 
rất kém trong silicat - kiểm nóng chảy, làm tăng đáng kể sức căng 
bề mặt. 

Khi tăng nhiệt độ, sức căng bể mặt giảm rất nhanh. Khi đã 
biến mềm hoặc chảy hoàn toàn, tốc độ biến đổi sức căng bể mặt 
sẽ giảm. 

Trong thực tế, khi dùng các chất tạo màu lẫn với men. Các 
chất màu có thể tan lẫn hoặc không tan lẫn có ảnh hưởng nhất 
định tới sức căng bể mặt men cơ sở. 


3.3.6 Độ bền hóa của men và an toàn thực phẩm khi dùng 
sản phẩm tráng men 

Khả năng chống tác nhân ăn mòn của men, trước hết để đảm 
bảo độ bóng, giữ nguyên giá trị thẩm mỹ trong quá trình sử dụng, 
bảo quản. 

Hiện nay, bảo vệ môi trường là vấn để quan trọng, các ngành 
sản xuất phải quan tâm. Trong men sử dụng một số độc tố ảnh 
hưởng tới sức khỏe con người như chì (Pb), cadmi (Cd), antimoan 
(Sb), bismut (Bi), bari (Ba), arsenic (As)... Cần chú ý vấn để môi 
trường an toàn ngay từ quá trình chuẩn bị phối liệu, nấu frit... nơi 
các chất độc bay hơi hoặc tiếp xúc với da người lao động. 

Trong sản xuất vẫn cần sử dụng những chất trên. Kỹ thuật 
frit hóa men thường dùng nhằm chuyển các độc tố thành dạng hợp 
chất khó bị hòa tan hoặc phân hủy trong vật liệu gốm. Hơn nữa, 
khi đi vào cơ thể qua thực phẩm hoặc nước uống, một phần các độc 
tố sẽ bị các cơ quan bài tiết thải loại ra ngoài. Chỉ những chất có 
khả năng tích tụ trong cơ thể vượt quá giới hạn cho phép mới gây 
hại cho sức khỏe. 

Phương pháp thử nhanh có thể như sau: mẫu thử được rửa 
sạch bằng nước cất, sấy khô, đổ dung dịch axit axetic 4% và lưu ở 
20 + 2°C trong 24 giờ. Dung dịch thử được đưa vào bình định mức 
250 hoặc 1000mm đem chuẩn độ theo các phương pháp phân tích 
thông thường. Lượng chì cho phép phải bé hơn 6zng/1, với cadmi 
không quá 0,ðmg/I. Với sản phẩm gốm, xác định lượng độc tố thoát 
ra trên 100cm” bể mặt men (có màu trang trí hoặc không). 
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Mỗi quốc gia có tiêu chuẩn riêng về hàm lượng độc tố cho 
phép và ớ rước ngoài rất coi trọng vấn để này. Chúng ta cần lưu ý 
khi làm các mặt hàng xuất khẩu. Ví dụ, lượng chì kim loại cho 
phép thoát từ bể mặt men (møz/100em”): Thụy Điển-3; CHLB Đức- 
1,ð; Phần Lan-0,6; Ytalia-0,5. 

Người ta không trang trí men trên bể mặt, nơi tiếp xúc trực 
tiếp với thúc ăn và nước uống, nhất là các men, màu chứa Pb, Cd. 
Giới hạn tối đa cho phép các chất độc có thể đi vào cơ thể mỗi 
ngày như sau: 


Bảng 3.3 Hàm lượng maxinum độc tố cho phép hàng ngày (mgíngày) 





























Tênngưyêntố | Kannhh | Mnmswyemtế nhờn 
Chi Pb 0,01 | Arsenic | As 0,01 
Cadmi cơ 0,002 | Thiếc sn 0,10 
Kẽm | zn 0,05 | Bary Ba 0,05 
Antimoan | Sb 0.20 | Crom Cr 0,05 
Bismut | Bi 0,05 | Cobal co 0,05 








3.3.6 Cách viết thành phần men theo công thức Serger 

Thành phần hóa của men và màu thường được diễn tả rất 
thuận lợi bởi công thức Serger. Theo cách này, các cấu tử được đưa 
về dạng đơa oxit và sắp xếp thành từng cột theo qui ước. Hiện nay, 
có nhiều cách viết thành phần men tên cơ sở công thức Serger. 

*Các sxit hóa trị một (R;O) và hai (RO) nằm chung cột đầu 
tiên và quy về tỷ lệ sao cho tổng số phần mol của chúng luôn luôn 
bằng một. Đây là nhóm oxit dễ chảy và cũng thường là các ion 
biến tính (không tạo pha thủy tỉnh). 

Cột tiếp theo là các oxit bazơ: (AlzOa, Fe;O;, CrạOa...). 

Cột cuối là các oxit axit (cũng thường là các ion tạo mạng lưới 
thủy tỉnh): 

- Hóat¡¡ ba: B;O;, SbzO:... 

- Hóa trị bốn: SiO¿, ZrO¿... 

- Hóa trị năm: V;O;, PzO¿... 

Còn rhững cách biểu diễn hơi khác. Ví dụ: 
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**Cột đầu tiên luôn là tổng số mol oxit kiểm và kiểm thổ 
được quy về đơn vị như trên. 

Cột tiếp theo là các oxit hóa trị ba, bốn và năm. 

Cột cuối thường là những anion có trong thành phần. 

"Theo nguyên tắc này, men có dạng biểu diễn như sau: 

| x.RO 


R.O a.X:O; b.YO; c.Z¿O; (cột cho các anion khác) 
3. 


++y=]. 
trong đó: RạO  : Cu¿O, Na;O, K;O, Li;O... 

RO : PbO, ZnO, BaO, MgO, CaO, FeO, CoO, NiO... 
X:O¿ : Al;O;,Fe;O; ,CrạO;B;O¿ , MnzO;... 

YO; : 6SiO¿, ZrO;, SnO;, TiO¿... 

220, : V;O;, PạO;... 

Với cách viết này, tính toán công thức phối liệu khá thuận 
tiện và đặc biệt, khi so sánh với hệ “côn” Serger chuẩn có thể so 
sánh và ước lượng nhiệt độ chảy của men. Các oxít kiểm và kiểm 
thổ thuộc nhóm oxít dễ chảy. Các oxít khó chảy khác có tỷ lệ so 
với nhóm dễ chảy (tổng phần mol luôn bằng một) càng cao, men 
càng khó chảy. Theo thực nghiệm: cứ 0,1 mol SiO; làm tăng nhiệt 
độ chảy lên 20°C (cho tới 2,ð mol 8iO;). Do đó, ghi công thức theo 
kiểu Serger tiện dụng và rất phổ biến trong kỹ thuật gốm sứ. 

Bảng 3.4 Thành phân một số loại men uiết theo công thức Serger 





























Nhiệt độ X:O; YO; và BạO; 
Loại men RạO + RO 
nung (°C) (oxit bazØ) (oxit axit) 
) (2) @) 4) (5) 
Men sống 0,3 KaO 
1225 + 1250 0,4 AlsO; 4,0 SIO; 
Men trong † 0,7 CaO 
Men trang trí màu | 1350 + 1410 | 0,36 K;O 0.81Al,O; | 8,45 SÍO; 
0,64 (CaO + MgO). 
Ti 
Men sứ cao áp 1200 + 1300 | 0,2 K;O 0,6 AlsO› 3,97 SiiO; 
0,8 (CaO + MgO) 0,08 Fe;O› 
Nền chỉ do 950 +0s0 | 0.6PbO 0/2AIOs | 3/0SiO, 
0:3 CaO 
gốm mỹ nghệ 0.1 NaO 
L 
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@) @) @) 4) 6] 
|Men chỉ cho 1100 0,1 (Na;O + KạO) 0,2 AlaO; 2,0 SiO; 
ljểm mộ ogh# 0.2 (CaO + MgO) 0,33 SnO; 
0.7PbO 
1080 0,2 (KạO + Na;O) 0.3 AlzO; 3,0 SiO; 
0,1CaO 
0,4 BaO 
0,3 SrO 
Men trịt 0,19 NaạO 0,37 AlaO; 2,17 SiO; 
trí bor - 0.12 KạO 1,16 BạO 
0,69 CaO & 
Frit chì - 0,06 (Na;O + KạO) 0,07 AlO; 1,23 SiO; 
0.94 PbO 
Frit bor-chì 0,17 (Na¿O + KạO) 0,12 AlaO; 2,72 SiO; 
0,30 CaO 0,69 B;O; 
0,53 PbO. 
Men chì 940 0,13 (Na¿O + KạO) 0,12 AlzO; 1,84 SiO; 
0,22 (CaO + MgO) 0,13 BạO; 
0,65 PbO 
Men chì 1080 0,12 (Na¿O + KạO) 0,13 AlzO 1,73 SiO; 
0,55 (CaO + MgO) 0,53 B;O; 
0,33 PbO 
Men gạch gốm 1000 0,39 Na¿O. 0,68 AlaO; 4,51 SiO; 
0,61 CaO 1,32 BạO› 
" (0.42 ZrO;) 
Men gạch gốm 1060 0,45( Na;O + K;ạO) 0,44 AlaO; 3.75 SiO; 
0,55 (CaO + MgO) 0,67 B;O; 
(0.42 ZrO;) 
Men gạch gồm 1120 | 0,26 (KạO + Na¿O) 0,63 AlzO; 4,56 SiO; 
0,74 CaO 0.32 ZrO; 
1,28 BạO› 
Men trong 1000 0,1 KạO 0,1 ÀlO; 0,60 SiO; 
không chỉ 0,9 CaO 0,8 BạO; 
Men trong 1120 0,75 (KạO + NazO) 0,40 AlzO; 3,20 SiO; 
không chì 0,25 CaO 0,50 BạO; 

















112 Chương 8 





3.4 TRANG TRÍ MEN BẰNG MÀU 
3.41 Phân loại 

Có nhiều phương pháp trang trí bể mặt sản phẩm gốm như 
tạo men thủy tỉnh màu, dùng chất màu, tạo hình nổi trên bể mặt 
men. Trong phần này, chúng ta chỉ quan tâm tới trang trí men 
bằng màu (hay màu cho men gốm sứ). 

Để trang trí màu cho men, trước hết cần chế tạo các chất 
màu và sau đó là kỹ thuật đưa màu lên men. Màu sắc có được phụ 
thuộc thành phần và cấu trúc chất tạo màu và chất chảy, thành 
phần pha thủy tinh men nền và cách thức trang trí. 

Tùy theo vị trí lớp màu trang trí so với lớp men nền, có thể 
phân thành: 

- Màu trên men 

- Màu đưới men. 

3.4.2 Khả năng tạo men thủy tỉnh màu 

Ta biết, men thường có cấu trúc thủy tỉnh. Cấu trúc của men 
nên ảnh hưởng quyết định tới các dạng màu dùng để trang trí 
men. Vì vậy nên xem xét trên cơ sở quá trình tạo màu thủy tinh. 

Trong ô mạng thủy tinh silicat, cấu tử tạo màu có thể là: 

- Các ion tạo mạng lưới thủy tỉnh: 

B°%, Si*, Ge'*, As2", PS* 

- Các ion biến tính: 

Na', K*, Li*, Rb*, Cs', Mg?*, Ca?*, Ba?* 

- Các ion trung gian có thể tạo thủy tỉnh hay không tùy thuộc 

vào thành phần thủy tỉnh cơ sở: 
b by dt, Pb?, AT, Be?, Zrtt 

Thủy tỉnh có màu khi trong thành phần có các cấu tử gây 
màu. Tùy bản chất hóa học trong thủy tỉnh, các cấu tử gây màu 
được phân ra thành những nhóm: 


1- Nhóm tạo màu ion: 

Fe?*,Fe**, Co?*, Ni?*, Mn”*, Cu?*, CrẺ*... 
2- Nhóm tạo màu keo, phân tử: 

Ag, Au, Cu, Se; Se-CdS, Ti-Ce 
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1- Nhóm tạo màu ion 

Đây là nhóm màu phổ biến nhất. Các chất tạo màu loại này có 
màu sắc phụ thuộc hóa trị của ion, vì vậy môi trường nung có ảnh 
hưởng lớn tới màu sắc nhóm màu này do phản ứng oxy hóa - khử 
làm biến đổi hóa trị của các ion. 

Trong một số cách phân loại khác, nhóm màu này có thể 
thuộc về nhóm màu đơn oxit. Khi dùng với mục đích trang trí cho 
men, các đơn oxit dễ hòa tan trong men ở dạng ion tạo nên màu 
trong thủy tính làm màu trang trí không rõ nét. Hơn nữa, những 
màu loại này cũng có thể bị biến đổi số oxy hóa do môi trường 
hoặc dễ phản ứng với những oxit màu khác, làm màu định trang 
trí bị biến đổi. 

Trong thực tế, do điểu kiện công nghệ, người ta trộn các oxít 
thuộc nhóm tạo màu ion vào men nguyên liệu hoặc frít, tráng men 
rồi nung men chảy. Các oxít màu không đủ điểu kiện hòa tan, 
không bao giờ tan hoàn toàn. Ví dụ: trộn CuO vào men nguyên 
liệu, sau khi nung ta có men xanh đồng. Trên ảnh kính hiển vi 
quang học (H 8.5), ta vẫn thấy đồng chưa tan hết vào men. Men là 
hệ không đồng nhất, nhưng khi phân tích X-ray có thể không phát 
hiện pha tỉnh thể. 

Bảng 3.õ Màu của các chất màu ion 











lon gây màu | Màu Ghi chú 
St 
co® "| Tím xanh Màu đặc trưng của cobal 
là Tim Trong thủy tinh canxi 





=] Xanh nâu. | Trong thủy tinh kiềm 
































Ng3+ Tím 
Ce* Vàng 'Ce* không tạo màu 
cr Xanh lá cây | Luôn cùng tồn tại 
[CrO,Ƒ' Vàng 
Mn?* Tim Mn?* có màu vàng nhạt 
| cu= Xanh đồng Cu" không tạo màu 
Fe* Nâu vàng Màu rất sâm khi có TiO; 
Fe?*'+Fe3* Xanh ve chai | Không khử hoàn toàn thành Fe?" 





~ | (UOAJ# Vàng xanh 
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Oxit đồng 





Hình 3.5: Oxít tạo mâu không tan hết, 
men không đông nhất cấu trúc. 


3- Chất tạo màu dạng keo 

Trong trường hợp này, men được nhuộm màu nhờ các tỉnh 
thể kim loại có kích thước hạt keo (đường kính hạt có kích thước 
xấp xỉ kích thước của bước sóng ánh sáng tới). Chất tạo màu chính 
là Au, Ag, Cu. Ngoài ra các phân tử Se-CdS hoặc 8e (trong môi 
trường khử, không có S) ở kích thước hạt keo. 

Màu sắc của chất tạo màu dạng này phụ thuộc kích thước hạt 
keo. Thường phải có chế độ nhiệt rất nghiêm ngặt để đảm bảo kích 
thước hạt theo đúng yêu cầu. Khi đường kính hạt bé hơn 5z, thủy 
tỉnh chưa có màu. Phải nâng nhiệt độ tới xấp xỉ 7¿ lưu một thời gian 
thích hợp, hạt từ 10m trở lên, thủy tỉnh bắt đầu có màu. 

Kích thước hạt lớn quá 100nm, tác dụng màu chuyển sang cơ 
chế tán xạ. Ví dụ, với hàm lượng 0,2% Au (đưa vào phối liệu ở 
dạng AuCl;), các hạt vàng có kích thước ð + 60zzz cho màu đỏ ngọc 
vàng. Thủy tỉnh cơ sở thường phải chứa 1% SnO đóng vai trò chất 
ổn định màu. Với các chất gây màu dạng keo, màu sắc sẽ biến đổi 
theo chế độ nhiệt do biến đổi số lượng và kích thước hạt (các chất 
màu ion không có hiện tượng này). 

Men đục: khi hạt có kích thước khoảng 200nz:, men (hoặc hệ 
thủy tỉnh) có hiện tượng đục do tán xạ ánh sáng. Để tạo men đục, 
pha phân tán có thể là pha tỉnh thể hoặc pha thủy tỉnh 

Men có màu đục trắng sữa, hơi trong khi các hạt có kích thước 
1+ 3iưn và tỷ lệ ~10° hợt/mmŸ. Chất tạo đục có thể là những forit 
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Na;AIF¿, CaF;, Na;SiFs. Sau khi các muối này hòa tan, bay hơi trong 
thủy tỉnh, pha tỉnh thể còn lại là NaF và CaF;. Các chất tạo đục 
loại này có tác dụng chủ yếu với men cơ sở là men trong. Các hợp 
chất chứa phốt-pho có tác dụng làm đục yếu hơn (P;O; 3 + 5%), khi 
kết hợp với các florit, hiệu quả đục sẽ tăng mạnh. 

Chất tạo đục có thể là những tỉnh thể được nghiền mịn trộn 
lẫn vào men frit, khi hấp lại có khả năng tạo đục như TiO;, ZnO, 
ZrO;, ZrO;.SiO;... Khi kích thước hạt tới ~10yun, ánh sáng không 
thấu qua được nữa, hoàn toàn đục. Kích thước hạt lớn hơn, độ bển 
cơ giảm mạnh. Các loại men dùng cho gạch ốp lát còn dùng 
ZrO;.SiO; nấu lẫn tan vào với frit. Sau đó, với chế độ nhiệt độ 
thích hợp khi nung, tỉnh thể zircon sẽ kết tỉnh lại, thành những 
tỉnh thể nhỏ có tác dụng gây đục. 

3.4.3 Chất màu có cấu trúc tỉnh thể 

Các loại men trang trí trên cơ sở thủy tỉnh màu có nhược 
điểm khó tạo những hình mẫu sắc nét (do sự hòa tan trong toàn 
khối thủy tỉnh). Một số màu dạng keo rất khó tạo do chế độ công 
nghệ phức tạp. 

Để tạo nên những màu sắc trang trí đẹp, bển hóa, bển cơ và 
công nghệ đơn giản người ta tạo những chất màu gốm tinh thể 
(pigment). Về bản chất cấu trúc, các pigment là các chất tạo màu 
có cấu trúc tỉnh thể. Các tính chất của màu phụ thuộc vào cấu trúc 
ô mạng tinh thể mang màu, nếu tỉnh thể mang màu là những tỉnh 
thể bền thì màu cũng sẽ bền. Khi tạo các chất màu, trước hết cần 
xác định độ bền ô mạng của các tỉnh thể làm nhiệm vụ chất mang 
màu. Trên cơ sở các tỉnh thể có cấu trúc ô mạng bền, người ta đưa 
thêm các chất gây màu. Các chất gây màu thường là các nguyên tố 
nhóm kim loại chuyển tiếp có vỏ điện tử bất thường, dễ gây sai sót 
trong ô mạng tỉnh thể, tạo nên những tâm hấp thụ màu. 

Phân loại các chất màu loại này, theo bản chất của tỉnh thể 
mang màu. Những tỉnh thể bền ở nhiệt độ cao có khả năng dùng làm 
chất mang màu, trong đó thường gặp nhất là spinel. Một số tỉnh thể 
thường làm chất mang màu như sau: 

- Spinel loại một (MgO.Al;O;) 

- Spinel loại hai (2ZnO.T¡O;) 

- Zireon (ZrO;.SiO;) 
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- Baddleyit (ZrO;) 

- Granat (2CaO.A1;O;.3S¡O;) 

- Corund (Al;O;) 

- Willemit (2ZnO.SiO;) 

- Perovskit (CaO.Ti¡O,) 

~ Mulit (3A1aOa.2SiO¿;) 

- Olivin (CoO.SiO;). 

1- Chất màu spinel loại một 
Công thức tổng quát có dạng: X?*Y"O, 
trong đó: X?*: Mg”*, Zn?*. Co?*, Ni?*, Fe?*, Mn?*, Ca?*, Cu?! 

vy*: AI Fe`*, CrẺ", V% MoÈ*, W°®*, 
Sự thay thế MgO bởi các cation hóa trị hai và spinel có khả 
năng thế đồng hình là nguyên tắc tạo màu spinel loại một. Loại 
màu này có độ chịu lửa rất cao. Khi tổng hợp thường dùng chất 
khoáng hóa để giảm nhiệt độ tạo spinel. Dùng axit borie 2% làm 
chất khoáng hóa cho phép tạo spinel ở nhiệt độ 1300 + 1350°C . Cơ 
chế quá trình là khuếch tán ở pha rắn, vì vậy, kích thước hạt đóng 
vai trò rất quan trọng. 
Các màu cơ bản của spinel loại một: 
Xanh nikel : ÑNiO.Al;O; 
Xanh spinel : FeO. Al;O;; 
NiO.Al;O;;CdO.CrzO; 

Đen spinel : FeO.V;O;; MgO.V;O;; ZnO.V;O; 

Nâu spinel : CoO. Al;O;; FeO.Cr;O;; MgO.Fe¿O;; 
NiO.Fe¿O;; ZnO.Fe¿O;; MnO.Al;O;; MnO.V;O; 

Xanh spinel : FeO.Al;O;; CdO.Cr;O;; CoO.CrzO; 
MgO.Cr;O¿; NiO.Cr¿O; ; ZnO.Cr¿O; 

Trắng spinel : ZnO.Al;O;; MgO.Al;O; 

3- Màu spinel loại hai 

Công thức tổng quát có dạng X ?*Y“*O, 
trong đó: Y** là Ti“' và Sn** 

X”' tương tự như ở trường hợp màu spinel loại một. 

Phần ứng tạo tinh thể spinel bắt đầu từ 1000 + 1200°C. 

Đặc tính chủ yếu của màu loại này do khả năng phản ứng tạo 
khoáng ở nhiệt độ thấp hơn, khoáng dễ bị hòa tan trong men thủy 
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tỉnh nền khi ở nhiệt độ cao hơn, màu spinel loại hai có khả năng 
phủ màu lớn. Chính vì vậy, màu loại này thích hợp với việc làm 
men màu cho thủy tỉnh, men màu trên men cho công nghệ gốm sứ. 

Các màu cơ bản: 

Trắng : 2ZnO.TiO; 

Da cam 'MnO.TiO; 
Nâu : 2FeO.TiO;; 2MnO.TiO; 
Xanh Cobal : 2CoO.TiO;; 2CoO.SnO; 

3- Màu trên cơ sở ZrO; 

Nhóm màu trên cơ sở khoáng zircon (ZrO;.SiO;) và baddeleyit 
(ZrO;) cũng chiếm vai trò quan trọng. Tông màu nhóm này sáng 
hơn. Ví dụ, các màu xanh sáng, xám nhạt... 








Chất tạo màu chủ yếu với khoáng loại này là vanadi (VạO; mịn 
ở kích thước hạt keo hấp phụ lên bể mặt tỉnh thể chất mang màu). 
Nhóm chất màu baddeleyit có thể dùng làm chất mang màu, như 
trong trường hợp các màu tím (pin) nhóm Cr-Al, Cr-Sn, Mn-Al. ; 

Kỹ thuật tạo màu dạng này không đơn giản, phải đảm bảo 
quy trình công nghệ phức tạp với những chất khoáng hóa thích 
hợp (một trong nhóm khoáng hóa dùng cho nhóm màu này là các 
muối florit kiểm). Hiệu ứng màu phụ thuộc thành phần chất chảy, 
nhiệt độ nung và môi trường khí khi nung. 

Nhóm màu cơ bản: 

- Xanh sáng Zr-Si-V, nâu Zr-Si-Mn 

- Xanh sẫm Zr-Si-Cr, vàng Zr-Si-Tb, Zr-Si-Pr 

- Hồng Zr-Al-Mn-Fe-Cr... 

Các nguyên tố hiếm được đưa vào trong nhóm màu này đem 
lại những màu sắc rất riêng. Màu trên cơ sở khoáng zircon không 
bền bằng màu khoáng baddelyeit. 

4- Màu trên cơ sở khoáng granat 

Công thức tổng quát: 3XO.Y;O;.3ZO; 
trong đó: X?* và Y'* tương tự như trên 

Z'"' có thể là Si, Sn và ZrO;, SnO;, hoặc ngay cả anion PO¿#' 
khi đảm bảo cấu trúc granat. 

Nhiều loại đá quý có cấu trúc khoáng granat (ngọc thạch lựu). 
Trong tự nhiên được tạo thành ở điều kiện nhiệt độ và áp suất rất 
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cao. Trong công nghệ được tổng hợp khi dùng chất khoáng hóa 
thích hợp ở nhiệt độ 1100 + 1200°C. 

Trên cơ sở nguyên tắc này, còn có thể kể tới rất nhiều loại 
màu khác. Ví dụ như trên cơ sở khoáng corund, oxit crom có thể kết 
hợp tạo màu hồng tím (pinÈ), oxit mangan tạo màu hồng mangan. 
Các chất màu này cũng tương tự màu trên khoáng baddelit, nghĩa 
là hạt keo tạo màu hấp phụ lên bể mặt tỉnh thể chất mang (trong 
trường hợp này là corund). Các màu với tỉnh thể willemit 
(2ZnO.SiO;), khi thay ZnO bằng các oxit nhóm kim loại chuyển tiếp 
khác sẽ có màu ổn định. 

Các khoáng titanit, mulit, cordierit cũng có khả năng tạo màu 
theo những nguyên lý đã trình bày ở trên. 


3.5. PHÂN LOẠI THE0 VỊ TRÍ TRANG TRÍ BIỮA MEN VÀ MÀU 
Xét theo vị trí tương đối giữa men và lớp màu trang trí, có 
thể phân thành: 
- Màu trên men (lớp trang trí trên bể mặt men, trong nhiều 
trường hợp màu hơi chìm vào trong men). 
- Màu dưới men (lớp trang trí nằm giữa xương và men) 
- Men thủy tỉnh màu (men có bản chất là thủy tinh màu). 


ESmm ES=I Em PA 


a) e) dì 





Hình 3.õ Vị trí tương đối giữa màu uà men 
a) Màu trên men; b) Màu chìm uào men 
©) Màu dưới men; d) Men thủy tỉnh màu 


Về kỹ thuật tráng men, thường màu dưới men được đưa lên 
mộc, tráng men lên trên, sau đó đem nung. Các màu dưới men 
được lớp men bảo vệ chống lại tác dụng hủy hoại cơ học, hóa học 
và môi trường. Với màu trên men, màu được đưa lên men khi lớp 
men nền đã ổn định. Nhiệt độ nung sau đó vừa đủ để màu đủ bóng 
và bám chắc vào men, nhiệt độ nung xấp xỉ nhiệt độ biến mềm của 
men. Màu trên men có các tông màu phong phú và tươi hơn. Men 
thủy tỉnh màu đơn điệu, không thể trang trí những hình phức tạp. 
Do các phần tử tạo mầu (không phân biệt cấu trúc tỉnh thế hay 
thủy tinh) lẫn trong pha thủy tinh, men còn có tên mầu trong men. 
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3.5.1 Chế tạo màu dưới men 

Có nhiều cách chế tạo màu dưới men. Ở đây, ta giới hạn 
trong khuôn khổ phương pháp đơn giản và cơ bản là trộn lẫn phối 
liệu thích hợp các chất màu và chất chảy, ta tạm gọi đó là các bột 
màu. Trong thương mại, thường bán các dạng bột màu, có thể dùng 
theo chỉ dẫn. 

Như vậy, bột màu dưới men sẽ gồm ba phần: 

Chất chóy + chất màu cơ bản + phụ gia (hoặc chất độn) 

Chất lượng của bột màu phụ thuộc trước hết vào chất màu 
cơ bản: 

1- Chất màu eơ bản (màu gốc) 

Chất màu (pigmen£) được chế tạo bằng cách trộn các phối liệu 
theo tỷ lệ thích hợp (ví dụ xem các báng phụ lục), nghiền trộn cho 
đủ độ mịn và đồng nhất. Để tăng độ đồng nhất, cố gắng dùng các 
nguyên liệu có độ phân tán cao, hoặc dung dịch muối của các kim 
loại gây màu trộn với nhũng chất tạo khoáng được nghiền mịn. 
Trong quá trình nung, các muối này sẽ phân hủy thành oxit. 

Phối liệu được nung ở nhiệt độ thích hợp để tạo khoáng có 
mang màu cần thiết, nhờ đó chất màu bền. Sau khi nung, do có sự 
kết khối, kích thước hạt chất màu khá lớn, phải nghiền lại thật 
mịn, lúc này màu nghiền càng mịn càng tốt. 

3- Chất chảy uà phụ gia (chất độn) 

Để tiết kiệm và tăng hiệu quả màu, tăng độ bền liên kết giữa 
bột màu và xương mộc cũng như với men cơ sở, phải dùng chất chảy 
và chất độn nghiền chung với chất màu. Tỷ lệ thích hợp giữa chất 
màu, chất chảy và phụ gia (chất độn) xác định bằng thực nghiệm. 

ŒCó thể dùng luôn men cơ sở, tức là men của sản phẩm gốm 
hoặc sứ mà ta định trang trí, làm chất chảy, cũng có thể dùng chất 
chảy là các loại frit. Vai trò của chất chảy với bột màu dưới men 
không quan trọng như với bột màu trên men, trong rất nhiều tài 
liệu người ta không nhắc tới chất chảy trong trường hợp này. 

Trong kỹ thuật chế tạo màu rất hay dùng các chất độn, bản 
thân chúng không có tác dụng gây màu, nhưng chúng có khả năng 
tôn màu sắc đẹp lên hoặc tạo nên màu cùng tông với màu cơ bản 
nhưng cường độ màu khác. Ví dụ khi cần tạo màu xám, có thể dùng 


120 Chương 3 





ZnO như chất độn trộn với màu đen. Với các chất màu dưới men 
chất độn có thể là AlzO;, Al(OH);, ZnO cho các tông màu xanh, CaO, 
BaO, SiO;, cao lanh kết khối, mảnh sứ nghiền mịn... Chất chảy là 
chất tạo liên kết bền giữa chất màu và men nền, thường là frit, hoặc 
men của chính sản phẩm gốm sứ mà ta đang định trang trí. 

3- Men nên cơ sở 


Yêu cầu quan trọng nhất với men cơ sở là không hòa tan bột 
màu và phù hợp với màu trang trí. Trong nhiều trường hợp, men 
nền cơ sở được dùng làm chất chảy. 

4- Nhiệt độ uà môi trường nung 

Nhiệt độ và môi trường nung ở đây là chỉ nhiệt độ và môi 
trường nung sản phẩm gốm sứ, không phải nhiệt độ nung chất 
màu. Phải giữ sao cho chất màu không bị phản ứng tạo màu phụ 
không mong muốn. 

Trong rất nhiều trường hợp, đặc biệt khi nung các sản phẩm 
mỹ nghệ dân gian cổ truyền, do ứng dụng kỹ thuật trộn các chất 
tạo màu trực tiếp vào men sống, không sử dụng kỹ thuật làm bền 
màu bằng cách tạo khoáng bển, màu sắc sản phẩm phụ thuộc 
nhiều vào khả năng hòa tan chất màu trong men. Môi trường nung 
là kỹ thuật quan trọng nhất khống chế màu sắc mong muốn. 

8.5.2 Màu trên men 

Màu trên men, về cơ bản cũng giống như màu dưới men, 
nghĩa là cũng gồm ba thành phần chính là: 

Chất màu + chất chảy + phụ gia (chất độn) 

Khác biệt chính giữa hai loại màu này là chất chảy. Trong 
trường hợp này, chất chảy sẽ là thủy tỉnh hoặc frit chảy ở nhiệt độ 
thấp. Do yêu cầu kỹ thuật khác đi (tráng trên bể mặt men nền), 
nhiệt độ hấp men thấp hơn so với nhiệt độ màu dưới men nên màu 
trên men phong phú hơn rất nhiều. 

Trong kỹ thuật thường có hai loại màu trên men: 

- Màu nung ở 600 + 850°C 

- Màu nung ở nhiệt độ trên 850°C. 

Màu hấp ở nhiệt độ thấp, khoảng 600 : 850°C được dùng nhiều 
hơn. Màu ở vùng nhiệt độ thấp phong phú, đẹp hơn nhưng độ bền 
hóa, bền cơ kém hơn. Chất chảy phải đảm bảo láng chảy đều, đẹp 


Lớp phủ gốm và men l2 





và có khả năng bám dính tốt với men nền ở nhiệt độ biến mềm của 
men nền hấp ở nhiệt độ cao trên 850°C... 
Chất chảy phổ biến nhất là các frit chứa PbO. Một số chất 
chảy cho trong bảng sau: 
(1) 1,00 PbO 1,95 SiO; 
biến mềm ở 540°C, thích hợp với màu đỏ sắt 
(2) 1,00 PbO 0,70 S¡iO; 
biến mềm ở 540”, thích hợp với màu đỏ, xanh 
(3) 0,45 Na;O 0,90 B;O; 1,43 SiO; 
0,15 KạO 
0,40 PbO 
dùng cho màu xanh nhạt 
(4) 0,35 Na;O 0,69 B;O; 2,88 SiO, 
0,50 KạO 
0,15 PbO 
dùng cho màu tím sẫm 
(5) 0,17 Na;O 0,56 BạO; 0,88 SiO; 
0,83 PbO 
dùng cho màu tím sẫm 
(6) 0,16 Na;O 0,32 BạO; 1,06 SiO; 
0,84 PbO 
dùng cho màu xám, xanh, đỏ sắt 
(7) 1,00 PbO 0,15 BạO; 0,94 SiO; 
dùng cho màu vàng và xanh dương 
(8) 0,85 Na;O 0,70 BạO; 1,71 SiO; 
0,15 PbO 
dùng cho màu xanh dương 
(9) 1,00 PbO 0,73 B;O; 0,28 SiO; 
dùng cho màu tím 
(10) 1,00PbO 0,25 B;O; 1,08 SiO; 
dùng cho các tông màu xanh 
(11) 1,00 PbO 3,31 B;O; 
dùng cho màu xanh sáng 
(12) 1,00 PbO 0,60 BạO; t,26 SiO; 
dùng cho màu xanh 
(13) 1,00 PbO 0,50 B;O; 0,60 SiO; 
chất chảy trung tính dùng cho màu vàng, nâu, xanh, đỏ 
(14) 0,29 Na;O 0,64 B;O; 0,98 SiO; 
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0,03 KạO 
0,16 ZnO 
0,2 PbO 
dùng cho màu tím. 
Màu trên men có thể chuẩn bị bằng nhiều phương pháp khác nhau: 
- Nghiền chất màu lẫn với chất chảy 
- Frit hóa chất màu cùng với chất chảy 
- Nấu lẫn chất màu cùng với chất chảy. 


3.6. MỘT SỐ MẦU DÙNG PHỔ BIẾN 

Đỏ sắt: là màu dùng phổ biến nhất, do tương đối đơn giản về 
mặt công nghệ. Các tông màu khác nhau được thể hiện nhờ các 
chất độn khác nhau. 

FeaO¿; 17 : 20% 
Chất chảy số 1: 83 : 80% 
Phụ gia độn: MgO, CaO, ZnO... 

Đỏ crôm:  PbCrO,.PbO 22% 

Chất chảy số 2: 78% 

Đỏ selen: Chất màu: nung CdO với Se, hoặc CdCO;¿ và Se ở 
nhiệt độ 450 + 650°C trong môi trường oxy hóa. Trong đó hàm 
lượng Se ảnh hưởng tới các màu sắc như sau: 

ì 12 + 15% Se da cam tươi 
16 + 18% Se đỏ lửa 
18+ 20% Se đỏ sậm. 

Xanh cobal: chất màu cơ bản dùng CoO, ngoài ra là các oxit 
như CaO, BaO, MgO, ZnO. Màu trên men dùng cobal không nên 
cho Al¿O; trong thành phần. Màu cobal nói chung rất bền nhiệt và 
bền hóa. 


Xanh cơ bản : CoO. S¡iO; 20% 

Chất chảy số 3 80% 
Xanh sậm : CoO. Al;O; 5+ 30% 

Chất chảy số 3 85 + 70% 
Xanh : 0,B5CoO. 0,5 CuO. AlzO; 15 + 30% 
Thổ nhi kỳ  : Chất chảy số 12 85 + 70% 
Xanh : 0,BCoO. 0,5ZnO. CrạO; 20% 


Chất chảy số 12 80% 
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Màu đen: Màu đen thường có trong thành phần tổ hợp những 
oxit Fe, Co, Mn và Cr với nhiệt độ nung 1200 + 1300°C. 
CoO. Mn;O;. Cr;O; 22% 
Chất chảy số 1 78% 
Màu nâu: phổ biến là chất màu của oxit sắt với oxit kẽm. 
Oxit kẽm càng nhiều, màu càng chuyển sang tông sáng. Tông màu 
nâu tối khi có thêm các oxit Fe;O; và Cr;O;. Các màu nâu khác 
cũng có thể tạo được với các oxit Mn, Ni và Co và các chất độn như 
AlsO;, BaO, CaO. Nhiệt độ nung hồn hợp là 900°C. 


Nâu nhạt : 0,25 Fe;Oa.ZnO 15 + 20% 
Chất chảy số 13 85 + 80% 
Nâu : FezO¿. CrạO; 20% 
Chất chảy số13 80% 


Xanh crôm: trước kia, thường dùng màu xanh đồng, màu 
Crôm bền cơ, bền hóa hơn rất nhiều. Thường dùng chất độn như 
CoO,Al;O;,ZnO,Fe;O;, NÑiO,CaO và mảnh sứ nghiền mịn. Chất chảy 
giàu PbO, nhưng các oxit kiểm có thể làm biến màu sang phía tông 
màu vàng. Nhiệt độ nung màu thường trong khoảng 1200-1300°C. 

Xanh cơbản : CrạO; 20% 

Chất chảy số 10 80% 

Các thành phần khác có thể như sau: 

Màu oàng: phần lớn các màu vàng chứa oxit antimoan và chì. 
Màu thường không bền, dễ hỏng trong môi trường khử. Do oxit chì 
đóng luôn vai trò chất chảy, chất màu được nấu chung với chất 
chảy, nghiền mịn và dùng làm bột màu. Chất độn thường dùng là 
ZnO, Fe;Oa, AlạO; và SiO;, ngoài ra còn có thể có các oxit vanadi, 
uran, titan và sắt. 

Vàng napples : 0,65 PbO 0,15 AlzO; 

0,35 CaO 0,3 Sb;O; 0,35 SnO; 
Vàng nâu : : Fe¿O¿. AlO; 18% 
: Chất chảy số 7 82% 

Màu trắng: màu thường dùng hỗn hợp oxit SnO; và ZrO¿. Sau 
khi nung, tạo liên kết tốt với mảnh, tuy nhiên bể mặt sản, không 
bóng (ma). Màu mat còn được chế bằng cách trộn chất chảy với 
ZnO. Chú ý độ tỉnh khiết của nguyên liệu. 
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Có nhiều cách trang trí màu. Có thể vẽ, in, phun, dán từ 
bằng những hình có sẵn (đecan), chụp ảnh trên bể mặt nhờ những 
lớp cảm quang... tạo hình dáng trang trí rất phong phú. 


3.7 HÒA MÀU 

Cũng như những nguyên lý trong hội họa, để tạo nên những 
màu sắc phong phú khác, ta trộn những màu cơ bản với những tỷ 
lệ thích hợp rồi nung cùng với nhau. 

Sự hòa trộn tạo màu kiểu này không đơn giản chỉ là tác dụng 
lý học, mà còn phải quan tâm tới những tác dụng hóa học, vì khi 
nung các chất mầu có thể tương tác với nhau, tạo hợp chất mới 
làm sai lệch màu mà ta mong muốn. Trong rất nhiều trường hợp, 
màu trang trí ở nhiệt độ thường khác hẳn màu sau khi nung, vì 
vậy khoa học thực nghiệm và kinh nghiệm đóng vai trò rất quan 
trọng ở đây. Người ta thử nghiệm và lập sẵn những bảng pha màu 
chuẩn cho hỗn hợp các loại màu, chất chảy và chất độn để có thể 
nhanh chóng ứng dụng khi có yêu cầu thực tế. 


3.8 THỬ ĐỘ BỀN MẦU 

Trong quá trình sử dụng, màu bị tác dụng của môi trường, dễ 
bị phai, không giữ được màu sắc ban đầu. Để xác định độ bền của 
màu khi sử dụng, ta có thể tiến hành phép thử đơn giản như sau: 
ngâm mẫu trong dung dịch axit acetic 5% ở nhiệt độ 20°C trong 
16 giờ, màu phải không đổi. Hoặc thay bằng dung dịch nước xà 
phòng 0,5% trong 32 giờ và ở nhiệt độ 60°C. Nếu men chứa chì 
thử độ bền bằng dung dịch 4% axit acetie trong 24 giờ ở nhiệt độ 
20°C, lượng chì thoát ra phải nhỏ hơn 3g Pb/100em?. 


3.9 MỘT SỐ DUN6 DỊCH MUỐI DÙNG TR0NG KỸ THUẬT LÀM MÀU 

Các oxit gây màu được dùng với một lượng rất nhỏ nên khó 
tạo độ đồng nhất cho phối liệu. Để tạo độ đông nhất, các chất tạo 
màu tốt nhất được dùng ở dạng các dung dịch muối trộn lẫn với 
nguyên liệu tạo tỉnh thể mang màu, thường là các muối nitơrat 
hoặc clorua, do dễ phân hủy tạo oxit ở nhiệt độ cao. Khí phân hủy 
từ màu muối ăn mòn thiết bị và gây ô nhiễm môi trường. 

Các muối oxit kim loại này cũng có thể dùng trực tiếp làm 
màu trên hoặc dưới men. Các muối này có thể phải tự điều chế. 
Một số dung dịch dùng làm chất màu: 
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Màu hồng: 
AuClạ 10g 
dung dịch AuCl; (p = 1,120kg.m'Ê) tới 100i 
Màu xanh: 
CoCl;.6 HO 33,1g 
dung dịch AIClạ 50ml 
dextrin 2,00g 
Glycerol 8,Aml 
HO 100 
Xanh (Thổ Nhĩ Kỳ): 
Co(NQ;) tỉnh thể 44g 
glycerol 12ml 
dung dịch CrCl; (50%) 12ml 
dextrin 3g 
nước thêm cho tới 100ml 
Màu nâu: 
NÑi(NO;); 
đextrin 6,2g 
dung dịch AuCl; (p = 1,1208&g.m:) 16,7nl 
dung dịch glycerol (p = 1,120&g.m') 16,7mml 
HO thêm cho tới 100znÏ 


3.10 TRANG TRÍ MEN BẰNG LÚP KIM LDẠI MỦNG 


Men cũng có thể được trang trí bằng một lớp rất mỏng kim 
loại hoặc oxit kim loại. Hiệu ứng màu dựa vào độ phản quang của 
lớp kim loại này, có sự óng ánh như xà cừ (men ngũ sắc) khi nhìn 
dưới những góc độ khác nhau. 

Các muối kim loại được hòa tan, trộn với chất keo hữu cơ 
tráng đều lên bề mặt kim loại; khi hấp lại (580 + 600°C), các chất 
hữu cơ cháy và bay hơi, để lại trên lớp bể mặt men một lớp rất 
mỏng kim loại hoặc oxit kim loại phản xạ ánh sáng cho màu óng 
ánh xà cừ. Hiệu ứng màu còn có thể do hiệu ứng màu keo, nghĩa là 
màu phụ thuộc kích thước hạt kim loại khuếch tán vào trong lớp 
thủy tỉnh của men nền. 2 
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Liên kết giữa men nền và lớp trang trí trong trường hợp này 
là do sự khuếch tán các ion kim loại vào trong mạng lưới lớp thủy 
tỉnh nền (men), hoặc tạo lớp màng kim loại hoặc oxit kim loại rất 
mỏng trên bể mặt men, khi men ở trạng thái biến mềm. 

Ví dụ về trang trí men từ rezinát kim loại: 

- ð0øg nhựa thông đun nóng với 150g NaOH trong nôi sứ cho 
tới khi thành hỗn hợp xà phòng đặc sệt. Hỗn hợp khi làm nguội 
bằng nước biến thành dạng keo dính. 

- 1g hỗn hợp trên được thêm 21g H;O và các muối nitơrat, 
sunfat, clorit của kim loại: 350g FeClạ hoặc 500g CuSO,.5H;O (cho 
màu xanh) hoặc 400g KCr(SO,);; hoặc 450g MnSO¿ (các muối kim 
loại AI, Zn, Bi không màu. Các muối kim loại có màu: Fe, Ni, Co, Cr, 
Cu, Cd, Au...). Phản ứng tạo rezinat kim loại R-COO-Me (R: gốc hữu 
cơ, Me-kim loại). Sau đó hỗn hợp được làm nguội và rửa bằng nước. 

Các hợp chất muối kim loại trên được dùng như những chất 
màu trang trí. Ở nhiệt độ cao, các gốc hữu cơ cháy và phân hủy, 
các kim loại liên kết tạo màng mỏng kim loại hoặc các oxit kim 
loại gây hiệu quả màu. Màu tạo theo phương pháp này có ánh ngũ 
sắc. Phương pháp phân hủy các rezinat kim loại còn dùng tạo bột 
màu ở nhiệt độ thấp, cỡ hạt rất mịn (20+50nm). 

Lớp trang trí kim loại quý: 

Từ rất lâu, người ta đã biết trang trí vàng, bạc và sau này là 
platin lên bể mặt men... Ngày nay, do người dân có mức sống cao, 
nhu cầu thẩm mỹ ngày càng tăng, trên bể mặt men gốm sứ việc 
trang trí các kim loại quý rất phổ biến. Để đưa lên bể mặt sản 
phẩm gốm, các kim loại quý được hòa tan ở dạng muối. Ví dụ, vàng 
được chế ở dạng muối AuCl; hòa tan trong dầu etyl và terpentyn, 
nitrobenzen và clorofort. Hàm lượng kim loại 10 + 12%, khi tạo lớp 
“mat” (mặt sân) 25 + 40%. Người ta cũng trang trí bột vàng (Au) 
hoặc platin (Pt) gồm kim loại nguyên chất nghiền mịn. Bạc ít được 
dùng, do dễ bị sạm đen bởi lớp Ag;S trên bể mặt. 

Thành phần dung dịch trang trí còn có thể có những kim loại 
hiếm khác như Th, U, khi đó màu có thể là vàng chanh, vàng cam 
và vàng xanh. 
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Bảng 3.6 Công thức phân từ của một số màu cơ bản cho gốm sứ 























Mầu Công thức kiểu Serger 
1: Xanh cobal -CoO.0,33-1AIzO, 
-CoO SiO; 
2- Xanh cobal sắm | Cos(PO.); 0,5-1.0AIsOa 
-CoO.0.4SnO; 
3- Xanh đa trời -0,5CoO.1Al;O; 
:0,5ZnO. NI 
4- Xanh Thổ Nhĩ Kỳ -0,4-0,2CoO. 


-0,6-0,8 ZnO.1AI;O› 











5: Xanh nâu -0,5-0,7CoO 
-0,6-0,3NiO 1Al;O› 
6- Xanh tim -0,6-1,2CoO 
-0,5-1,0MgO.1Al;O› 
7- Xanh lá cây non -0,4-0.2 .CoO 


-0,6-0,8 Zn0, AlzO,.0,05-0,2 


-CrzO› 











8- Xanh sử -CoO Al;O›. SiO; 
9- Xanh lả cây -CoO 1 Al:O 
-0,25 CraO› 
10- Da cam -0,4-0,9PbO 0-0,3AI;O; 0,2-0,5 Sb¿O; 


-0,8-0,1CaO 0,1-0,3 FezO 
0,6-0,1 SnO; 





11- Nâu đỏ tươi 


-0,5 CraO› 
0,5 Al,O› 3 ZnO. 














;0,5 Fe;O; 
12- Vàng -0,7-0,9ZnO 0,1:0,5AI;O; 1,0 TÌO; 
-0,8-0,3CaO 0,05-0,2FezO› 
-0,0-0,3 SnO; 
13- Nâu đỏ, -0.2-0,7 Cr¿O; 1,0-2,0 ZnO 


-0,8-0,3 FezO; 
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[ 14- Nâu vàng -0,2-0,7 CrzO› 
-0,8-0,3 FezO; 1,0-2.0 ZnO 
;0.1:0,3 AlzO› 

15- Nâu sẫm -0,6 CrzO; 

-0,25 Fe¿O› 0,4 ZnO 
-0,15 MnO 





16- Màu lòng đỏ trứng 


-1,0 ZnO. 1,0 TiO; (dạng Rutil) 











18- Tím cẩm (pink) 


19- Màu gạch 








17- Đỏ vàng trứng -0,8 ZnO 1,0 TÍO; 
:0,2 FeO J 
18- Tím cẩm (pink) -0,0-1,0NazO 


-0,0-2,0SiO;+ 2-4% KạCr;O; 
0,0-1,0 CaO 1,0-6,0 SnO; 

-0,0-2,0 BạO; 
-CaO. 0,6 SiO; + 2% KạCrzO, 
-3,0 SnO; 
-2FezOa.0,06 AlzOa.0,1ZnO.1,5 Si0; 





20- Xanh nâu 


-CraOa. Fe:O; 













21- Xanh đen sậm. 


-2 Cr;O;. Fe;O; 





22- Xanh đen crôm 


23- Xanh crôm 








-Fe;Oa 0,5 CoO 
-CrzO; 
-CrzO› 





24- Xanh sáng lá cây 





-CraOs.0,2-1 AlaO; 
-CaF. CrạO› 





25- Xanh lá cây. 





-0,05CoO. CrzO 
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CÁC SÂN PHẨM GỐM SỨ TR0NG HỆ K;0-Al;0-Si0; 


Đây là hệ thành phẩn đặc trưng cho nhóm sản phẩm có 
nguyên liệu từ đất sét và cao lanh - tràng thạch - cát. Nhóm các 
sản phẩm gốm sứ cổ điển với chất tạo dẻo là đất sét có thành phần 
chủ yếu thuộc về hệ này. 


4.1 PHÂN LUẠI ỐM SỨ 

Không có sự phân loại rõ ràng. 

Theo truyền thống, người ta gọi tên theo lịch sử hoặc địa danh 
hình thành. 

Sứ (porcelain) là các sản phẩm chứa đất sét, cao lanh, cát và 
tràng thạch nung kết khối tạo xương trắng và trong, khi gõ tiếng 
thanh ngân như chuông. Do xuất hiện đâu tiên tại Trung Quốc nên 
trong tiếng Anh, các sản phẩm sứ còn có tên là China. Tùy theo hàm. 
lượng tràng thạch, phân tiếp thành sứ và bán sứ. Bán sứ dùng nguyên 
liệu màu sẫm, có xương không trong, thậm chí có màu hơi sẵm. 

Đồ gốm: truyền thống được xem như các sản phẩm đất nung 
với mức kết khối rất khác nhau, xương có màu sẫm. Tên fajans xuất 
phát từ thành phố Faenza (Ytalia), từ thế kỷ XVI nổi tiếng với sản 
phẩm gốm từ đất sét có lẫn cát (hoặc đá vôi), xương xốp tương đối 
trắng hoặc có màu đồng đều, men trắng chứa chì. Malorca cũng là 
tên một sản phẩm gốm nung hai lần nổi tiếng nhập cảng từ 
Malorca (Tây Ban Nha). Fajans ngày nay có thành phần và tính 
chất rất khác nhau, tùy vào nguyên liệu đóng vai trò chính trong 
phối liệu, có thể phân biệt một số loại như sau: 

Fajans đất sét: 80 + 85% đất sét đảo và 15 + 20% cát quắc 

Fajans bôi: 30 + 40% đất sét, 30 + 50% cát, 10 + 15% CaCO; : 

Kajans cứng hay fqjans tròng thạch (khoảng 4 + 5% tràng 
thạch trong phối liệu) là loại phổ biến nhất. Một số sản phẩm gốm 
sứ vệ sinh và gạch ốp lát thuộc về loại này. 
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Bán sứ khác với fajans cứng ở độ bển cơ lớn hơn nhiều (bền 
uốn 380 + 450&G/cem?) và độ hút nước ít hơn (3 + 5%). Hàm lượng 
tràng thạch trong bán sứ khoảng 10% trở lên. Nhiệt độ nung 
khoảng 1200 + 1250°C. 

Sành là các sản phẩm nung từ đất sét tới kết khối hoàn toàn, 
hầu như không hút nước, với lớp men tự chảy, hoặc dùng men muối. 

Theo cấu trúc tổ chức hạt, có thể phân thành: gốm mịn và gốm 
thô. Thực tế không có giới hạn rõ ràng về kích thước hạt để phân biệt 
nên thường phân biệt theo độ hút nước. Ví dụ, sứ xốp (độ hút nước > 
10%); gốm thô (độ hút nước 5 + 8%); gốm tinh (độ hút nước < 4%). 

Theo công dụng, có gốm xây dựng, gốm mỹ nghệ, sứ dân 
dụng, sứ điện, sứ bền hóa, gốm sứ trong y khoa, gốm chịu lửa... 

Khái niệm ceramic hiện đại dựa trên cơ sở công nghệ chung: 
nguyên liệu rắn dạng bột, tạo hình, nung kết khối sẽ bao gồm toàn 
bộ những sản phẩm sứ và gốm truyền thống, ngoài ra là lớp sản 
phẩm gốm đặc biệt (công đoạn tạo hình có thể sau công đoạn gia 
nhiệt) có ứng dụng lớn trong các ngành kỹ thuật hiện đại. 

Việc phân loại gốm sứ theo thành phần hóa cho ta hình ảnh 
rõ ràng hơn về sản phẩm gốm sứ. Thành phần điển hình sứ cổ điển 
Trung Quốc là: 50% đất sét và cao lanh; 25% tràng thạch (kali); 
25% cát quắc. Phối liệu này tương đương với thành phần iý thuyết: 
69%8iO;, 26%Al;O;, 5%K;O. Biểu đổ pha hệ K;O-Al;O;-SiO; mố tả 
khá tốt các quá trình biến đổi pha trong các sản phẩm sứ. Thành 
phần phối liệu và chất lượng các loại sứ phụ thuộc rất nhiều vào 
nguồn nguyên liệu tự nhiên, nhất là cao lanh (China clay), tràng 
thạch. Hàm lượng sắt và các oxit màu trong nguyên liệu càng ít 
càng tốt (thường Fe;O < 0,8%). 

Ngày nay, phổ biến là cách gọi tên các sản phẩm kỹ thuật 
theo thành phần khoáng hoặc hợp chất chính trong sản phẩm gốm 
sứ. Với cách gọi này ta có thể gặp những tên gọi như gốm cordierit, 
forsterít, gốm mulit, VLCL manhezi, corund, gốm Zircon, nitrit, 
borit... 

Theo nhiệt độ nung, còn có thể phân thành sứ cứng hoặc sứ 
mềm. Sứ cứng hay sứ mềm là khái niệm chỉ các loại sứ ở nhiệt độ 
nung khác nhau, không tính tới thành phần hay tính chất. Sứ cứng 
có nhiệt độ nung trong khoảng 1350 + 1450°C, còn sứ mềm có nhiệt 
độ nung trong khoảng 1280 + 1350°C. 
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Sứ cứng dân dụng thường là các sản phẩm sứ có màu trắng, 
trong và độ bên cơ, bền hóa cao. Một số loại sứ điện cao áp cũng là 
sứ cứng do có nhiệt độ nung cao. Các loại sứ này cần tính cách 
điện, độ bên cơ cao, bển điện môi, bền nhiệt. Một số sứ cứng dùng 
làm dụng cụ hóa lại cần độ bền hóa rất cao. 

Để thành hình sứ cứng, phối liệu được nghiền rất mịn và độ 
đồng nhất rất cao. Đổ mỹ nghệ bằng sứ cứng có giá trị rất cao, 
thường dùng làm bát đĩa, đổ trang trí. Cấu trúc sứ cứng là cấu trúc 
hạt mịn, vì vậy, trong những cách phân loại khác, sứ cứng thường 
thuộc về nhóm gốm tỉnh, hoặc gốm mịn. 

Sứ mềm là các loại sứ có nhiệt độ nung thấp. Các loại sứ 
truyền thống châu Á thường là sứ mềm có nhiệt độ nung thấp trong 
khoảng 1200 + 1220°C, thậm chí ở nhiệt độ thấp hơn, trong thành 
phần có LizO và CaO. Pha lỏng chủ yếu do tràng thạsh tạo nên ở 
nhiệt độ thấp (khoảng 950°C), trong phối liệu có thể không có cát. 
Có thể phân sứ mềm thành các nhóm như sau: sứ nhiều tràng 
thạch, sứ frit và sứ xương. 

Sứ frit là loại sứ đặc biệt, chiếm vị trí trung gian giữa thủy 
tỉnh và sứ. Thay cho tràng thạch, người ta dùng frit Al;O;- CaO - 
SiO; - RạO (R: K*; Na'). Frit được trộn với đất sét và CaO để tạo 
hình, sau đó nung ở 1150°C. Có thể dùng frit không chứa kiểm như: 
8iO;-Al,O;-RO (R: Mg*, Ca”, Ba”, Sr?). Sứ frit khó tạo hình, 
khoảng nung rất hẹp. Sứ frit không kiểm có độ bền cơ cao, bển 
nhiệt và tổn thất điện môi rất thấp (tgö x 20 + 30.10) thường dùng 
trong kỹ thuật điện. Một loại sứ đặc biệt thành phần BaO (hoặc 
CaO, MgO)-Al;O;-SiO; sản xuất không frit hóa có tgồ rất nhỏ 
(tgồzoc,vwu, = 8.10), độ bển cơ cao (bền uốn 190 + 250&G/crn?). 

Sứ xương có CasPO/ trong thành phần. CazPO, là thành phần 
cấu tạo chính của các loại xương động vật. Các sản phẩm loại này 
thường không tráng men, dùng làm đồ mỹ nghệ. 

Sứ nhiều tràng thạch có thành phần tương tự như sứ cứng 
nhưng hàm lượng tràng thạch cao hơn rất nhiều (ví dụ, cao lanh: 
25 + 40%; quắc: 3 + 40%; tràng thạch: 30 + 35%). 

Gốm sứ dùng trong y học là những loại gốm đặc biệt dùng 
làm dao mổ, dụng cụ y khoa, làm răng và xương nhân tạo. Chủ yếu 
là các loại gốm trên cơ sở tràng thạch, oxit tỉnh khiết như Al;Oa, 
ZrÖ;... gốm từ hydroxyl apatit (HA) và một số thủy tỉnh gốm. 
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4.2 SỨ (P0RGELAIN) 

Sứ là tên gọi loại sứ dân dụng kết khối tốt, trắng, trong, gõ 
tiếng thanh ngân như chuông. Sản phẩm nổi tiếng gắn liền với đất 
nước Trung Hoa. Từ “China” tiếng Anh, ngoài nghĩa Trung Quốc, 
còn có nghĩa là đổ sứ. Cao lanh (China clay) là tên dãy núi Cao 
lĩnh ở Trung Quốc, nơi có loại nguyên liệu làm sứ nổi tiếng này. 


Người Trung Hoa đã biết làm đồ sứ từ thời nhà Chu, cả ngàn 
năm trước Công nguyên. Châu Âu vào đầu thế kỷ XVIII mới biết 
làm đổ sứ, học theo người Trung Hoa. Việt Nam có sản phẩm gốm 
bắt đầu từ nền văn hóa Phổ Nguyên (cách đây 2600-3400 năm). Kỹ 
thuật gốm khi đó đã đạt trình độ cao với việc làm khuôn đúc trống 
đồng. Các sản phẩm gốm sứ đời Lý - Trần (thế kỷ XI-XII) đã nổi 
tiếng với sản phẩm gốm, sứ xuất khẩu. Những sản phẩm gốm cổ 
của Việt Nam thuộc về hệ gốm thô, sành và bán sứ. 

4.2.1 Sứ cứng dân dụng 

Sứ cứng dân dụng thường được sản xuất từ nguyên liệu đất 
sét, cao lanh, cát và tràng thạch. Tạo hình có thể bằng phương 
pháp dẻo hoặc đổ rót. Nhiệt độ nung 1350 + 1450°C. 

Độ mịn của nguyên liệu khi ngiền xác định bằng lượng sót 
sàng 10000 /ỗ/cm? (3 + 5% cho mộc, 1 + 2% cho men). Thường cát 
được nghiền mịn hơn so với tràng thạch. Men chứa CaO được 
nghiền mịn hơn, lượng sót sàng 10000 /ð/cm? khoảng 0,2 + 0,3%. 
4.2.2.2 Quá trình công nghệ chung 

Sản xuất sứ cứng theo công nghệ nung hai lần. Mộc được tạo 
hình theo phương pháp dẻo và nung lần đầu ở 900°C, sửa mộc, tráng 
men rồi nung hoàn thiện ở nhiệt độ cao 1350 + 14B50°C. Sau đó, sứ 
còn được trang trí màu trên men rồi nung lần thứ ba ở nhiệt độ 
tương đối thấp, khoảng 720°C hoặc thấp hơn. 


Bảng 4.1 Thành phản phối liệu một số loại sứ cứng 


























Thành phần (%) 
Nguyên liệu. . | krsó 
Caolanh 28.1 - 33,7 [ 36:8 | 
Đất sét 9+13,5 - 
Cát 2933219 274 40 
Tràng thạch 18,6 - 20 26,5 + 36 
Mảnh sứ 8:99 | 12:27.3 
Dolomit - | 1543 
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4.3.9.2 Quá trình biến đổi pha khi nung sứ hệ K;O-Al,O;-SiO; 

Tính chất sản phẩm sứ cuối cùng phụ thuộc vào thành phần 
pha và trật tự sắp xếp các pha trong vật liệu. Về mặt công nghệ, 
thành phần và cấu trúc pha phụ thuộc thành phần phối liệu ban 
đầu, kỹ thuật tạo hình và chế độ nung. 

Khi nhiệt độ tăng, trong phối liệu sẽ xảy ra những biến đổi 
hóa lý như sau: bay hơi lý học (sấy); biến đổi thù hình trong từng 
cấu tử riêng biệt; tạo dung dịch rắn trên bề mặt hạt vậc liệu; sự 
nóng chảy của các vật liệu chảy (tràng thạch, các dung dịch rắn). 

Sản phẩm sứ hình thành bởi các quá trình ở nhiệt độ cao 
(khoảng 1100°C trở lên), quá trình chủ yếu như sau: 

- Tràng thạch nóng chảy, pha lỏng lấp đầy lỗ trống, vật nung 

chuyển từ biến dạng dòn sang biến dạng dẻo. 

- Tạo khoáng mulit nguyên sinh hoặc thứ sinh 

- Hòa tan các hạt quắc vào. pha lỏng. 

Quá trình biến đổi pha của sứ có thành phần tại điểm P có 
thể giải thích trên biểu đồ pha hệ ba cấu tử K;O-Al;Oa-SiO; (H.4.1). 
Sau quá trình sấy, biến đổi thù hình SiO;, mất nước hóa học trong 
các khoáng sét, trong hệ xuất hiện pha lỏng. 





K;O.AI,O..6SIO; 3AI,O, 2SiO, 
(mulit) 


Hình 4.1 Một phân biểu đồ pha hệ K;O-AlaO;-SiO; 


Trên biểu đỏ, điểm bắt đầu xuất hiện pha lỏng ứng với nhiệt 
độ 950°C (7,). Trên thực tế, ở nhiệt độ này lượng pha lồng rất ít. 
Pha lỏng chỉ thực sự ảnh hưởng rõ rệt từ 1000 + 1200°C. Từ 1200°C 
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bắt đầu có những tỉnh thể mulit rất mịn. Tỉnh thể mulit phát triển 
thành dạng hình kim trong pha lỏng do tràng thạch và đất sét 
nóng chảy. Từ 1300°C trở lên, tinh thể mulit hình thành trong pha 
lỏng từ tràng thạch - đất sét nóng chảy rất rõ. 

Pha lỏng không cân bằng do quá trình hòa tan quắc quá 
chậm. Nguyên nhân được giải thích do trong pha lỏng với độ nhớt 
cao hệ số khuếch tán của SiO; quá nhỏ. Quanh hạt SiO; tạo thành 
vành pha lỏng giàu SiO; mà lẽ ra phải hòa tan vào pha lỏng. 

Cũng có quan điểm khác lý giải vấn đề này: ở nhiệt độ cao, 
pha tỉnh thể cân bằng phải là cristobalit, hoặc triđimit, nhưng quá 
trình biến đổi thù hình từ quắc thành các pha tỉnh thể trên quá 
chậm, làm hạt quắc trở nên quá bão hòa. Xuất hiện lớp cristobalit 
bao quanh hạt quắc khi tốc độ biến đổi lớn hơn tốc độ hòa tan. 
Thậm chí, từ 1400°C người ta coi như tràng thạch - đất sét tạo pha 
lỏng cân bằng và sau đó là quá trình quắc hòa tan vào pha lỏng. 

Trên biểu đồ pha, điểm biểu diễn pha lỏng dao động quanh 
điểm eutecty T,. Do tràng thạch bị phân hủy tạo leueit và SiO; rồi 
chảy nên pha lỏng hơi giàu AlạO; và SiO; hơn tràng thạch ban 
đâu. Khi nhiệt độ nung tăng, hàm lượng SiO; tăng nhanh hơn và 
do đó làm độ nhớt pha lỏng giám rất chậm. Đây là nguyên nhân 
giải thích tại sao sứ có khoảng nung tương đối rộng. 

Với sứ kỹ thuật, cần giữ tương đối chính xác nhiệt độ nung để 
đạt những tính chất điện hoặc tính chất cơ tốt nhất. Nhưng ở 
nhiệt độ đủ cao, độ nhớt pha lỏng giảm, pha khí có khả năng tách 
ra từ pha lỏng, tạo lỗ xốp, làm giảm chất lượng sứ. 

Thành phần pha của sản phẩm khi làm lạnh trên thực tế 
tương tự như thành phần pha trong pha lỏng. Tinh thể mulit hình 
kim và các hạt tỉnh thể quắc xen lẫn trong pha thủy tỉnh. 

Thông thường thành phần pha của sứ như sau: 


Mulit : 10+ 25% 
Thủy tỉnh : 50 : 80% 
Quắc +925% 

Cristobalit: 6 + 10%. 





Do hệ số dãn nở nhiệt của pha thủy tỉnh và các pha tỉnh thể 
trong sứ khác nhau nên sẽ xuất hiện ứng suất cơ khi làm lạnh, có 
thể dẫn tới những vết nứt, nhất là quanh các hạt quắc. Những vết 
nứt còn có thể là kết quả sự biến đổi thù hình của quắc. 
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Để tăng độ bền cơ của sứ, vì vậy, cần làm thay đổi thành 
phần pha thủy tỉnh, theo hướng làm tăng hệ số đãn nở nhiệt hoặc 
giảm kích thước hạt quắc (nghiền mịn hơn) để giảm ứng suất cơ 
quanh hạt quắc. Cũng có thể làm giảm hàm lượng pha thủy tinh 
(pha kém bền trong thành phần sứ), bằng cách thêm pha tinh thể 
vào trong phối liệu sứ, ví dụ thêm œ-Al;O; tới 30%. 
4.2.2.3 Kỹ thuật nung 

Với các sản phẩm khác nhau, yêu câu kỹ thuật sẽ khác nhau. 
Để nung các sản phẩm sứ dân dụng, cần chú ý môi trường nung 
trong mỗi giai đoạn. Có thể hình dung như sau: 

Nâng nhiệt độ 

Môi trường oxy hóa: ban đầu là quá trình sấy, sau đó là quá 
trình mất nước hóa học, tạo mulit nguyên sinh trong cao lanh và 
đất sét, tràng thạch bắt đầu nóng chảy (tới 950 + 1000°C). Cần môi 
trường oxy hóa để cháy hết cacbon, do phân hủy tạp chất hữu cơ 
hoặc nhiên liệu cháy không hết, tránh hiện tượng cacbon dư cháy 
vào lúc men đang chảy, làm rộp men. 

Môi trường bhử: khi nhiệt độ tương đối cao, khoảng 1050°C, 
cần duy trì môi trường khử, để đảm bảo quá trình chuyển đổi 
Ee* ~› Fe”, do: 

- Fe?* nhuộm màu yếu hơn Fe`" (điều này hơi khác với trường 
hợp sản phẩm thủy tinh, do lớp men sứ mỏng tông màu xanh đạt 
hiệu quả thẩm mỹ tốt hơn tông màu vàng). 

- Tránh phản ứng: 

Fe;Oa + S¡iO; = 2 FeO.SiO; ai, + 1/2; 
và oxy được giải phóng có thể làm rộp men. 

- Khử các sunfat thành dạng sunfñt phân hủy ở nhiệt độ thấp 
hơn, tránh tạo bọt khí sunfat thành SO; ở nhiệt độ cao tạo bọt khí 
làm rộp men. 

Môi trường trung tính: từ 1250°C trở lên, thường duy trì môi 
trường trung tính. 

Lưu ở nhiệt độ cao: trong giai đoạn này, cần môi trường oxy 
hóa nhẹ đầm bảo cháy hết cacbon còn dư. 

Làm nguội: sản phẩm sứ rất giàu pha thủy tỉnh, cần làm 
nguội với tốc độ chậm tránh ứng suất nhiệt gây nứt vỡ sản phẩm 
khi đang nguội cũng như khi sử dụng (hiện tượng “nứt lạnh”). 
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Nhiệt độ nung cao, chế độ nung nghiêm ngặt, cha kỳ nung 
kéo dài, vì vậy các sản phẩm sứ cứng rất đắt. 

Hiệu quả thẩm mỹ: điều quan trọng nhất của sứ dân dụng là 
hiệu quả thẩm mỹ. Với sứ cứng, hiệu quả rõ nhất là độ trắng, 
trong và tiếng gõ thanh. Sứ trắng và trong nhờ: sự phù hợp chiết 
suất pha thủy tinh và tỉnh thể (mulít và quắc) giữa xương và men. 

Độ trắng của sứ có được do hàm lượng những oxit gây màu, 
nhất là hàm lượng Fe;O; phải thấp. Ngoài ra, như trên đã biết, 
hàm lượng TiO; cũng cần phải ở mức thấp nhất có thể. 


Đô trong (%} 


40 TỊ h1 








VẢO 145 10 155 160 165 170 Chiếtgua 


Hình 4.2 Ảnh hưởng chiết suất pha thủy tỉnh tới độ trong của sứ 


Độ trong trước hết do hàm lượng pha thủy tỉnh cao (60 + 80%) 
và các pha tinh thể phân tán trong đó (mulit và quắc) có chiết suất 
tương tự pha thủy tinh (pha thủy tỉnh của sứ có chiết suất khoảng 
1,5; quắc là 1,ỗ4 và mulit là 1,64). Khi lẫn pha khí (chiết suất 1) 
độ trong suốt của sứ giảm rất nhiều, kể cả độ bên cơ, vì vậy cũng 
sẽ giảm. 

Hàm lượng pha thủy tỉnh phụ thuộc nhiều vào hàm lượng và 
chất lượng tràng thạch. Đây cũng có thể là lý do các sản phẩm 
gốm có hàm lượng tràng thạch khác nhau mang tên khá: nhau. 

Độ trong của sứ tăng khi độ xốp giảm, hàm lượng pha thủy 
tỉnh cao, pha tinh thể mulit giảm hoặc chiết suất pha thủy tỉnh 
tăng. Cảm giác trong của sứ cũng có thể tăng nếu thành sứ mỏng, 
sứ mỏng khi có độ bền cơ cao. Độ bền cơ của các pha tỉnh thể cao 
hơn độ bền pha thủy tỉnh trong sứ. Khi tăng nhiệt đệ nung quá 
cao, hàm lượng pha thủy tinh tăng, hoặc tạo pha khí thứ sinh làm 
độ bền cơ giảm. 
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Từ những điểu phân tích trên, ta có thể hiểu tại sao chất 
lượng sứ dân dụng thường được mô tả một cách ngắn gọn: trắng, 
trong, mỏng, thanh. 


4.3 SỨ ĐIỆN 

Sứ điện là các vật liệu sứ cách điện dùng trong kỹ thuật điện, 
chủ yếu là các loại thiết bị cho đường dây truyền tải điện. Yêu cầu 
quan trọng nhất của sứ điện là bền điện. Độ bền kéo cũng là yêu 
cầu cần thiết, do khi làm việc lực dây điện tác dụng lên sứ chủ yếu 
là lực kéo. Vì vậy, sứ điện thường phải là các loại sứ cứng. 

Độ bền điện môi E¿ được định nghĩa bởi biểu thức: 


By = . (ÈVimm) 
+ 


trong đó: U„ - điện áp đánh thủng (V) 
h - độ dày điện môi tại vị trí bị đánh thủng (mm). 

Chất điện môi sẽ bị đánh thủng ở những đường dẫn điện tốt 
nhất. Độ bền điện môi không chỉ chịu ảnh hưởng thành phần và 
cấu trúc vật liệu mà còn chịu ảnh hưởng hình dạng ngoài của sản 
phẩm. Vì vậy độ xốp sứ điện phải rất thấp, hàm lượng các oxit 
kiểm cũng phải ở mức nhỏ nhất có thể. Sứ điện thường có hình 
dạng rất đặc biệt nhằm kéo dài đường có thể dẫn điện giữa hai 
điện cực (H.4.3). Các loại sứ điện thường phải tráng men để nâng 
cao độ bền cơ, bển điện. Hơn nữa, men cho loại sứ này thường có 
màu tối, tăng khả năng hấp thụ nhiệt, giảm nhanh lượng ẩm bám 
trên bể mặt khi sử dụng ngoài trời. Sứ không có dạng nhọn góc, dễ 
tạo điện tích tập trung. 
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Hình 4.3 Hình dạng một số loại sứ điện thông thường 
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Thường phân biệt sứ cao áp, với điện áp làm việc từ 1000V 
trở lên và sứ hạ áp, khi điện áp làm việc nhỏ hơn 1000V (tần số 
dòng 50Hz). Quan điểm phân loại này có thể khác, ví dụ phân biệt 
sứ cao áp hay hạ áp ở điện thế chỉ ở giá trị 500V. 

Theo vị trí trên mạng lưới điện, có thể phân biệt các dạng sứ: 

- Sứ đường dây gồm sứ treo dùng cho diện áp cao hơn 35kV, 
với điện áp thấp hơn dùng sứ đỡ. 

- Sứ dùng cho các trạm biến thế là các loại sứ đỡ và sứ xuyên 
(dùng luồn dây dẫn có điện áp cao xuyên qua kết cấu xây 
dựng như tường, sàn nhà, đầu ra của các máy biến áp... 

- Sứ dùng cho các máy điện như máy biến áp, cầu dao cách 
điện, chống sét... 

- Sứ định vị như puly, cầu dao, phích cắm, sứ thông tin... 


4.3.1 Sứ hạ thế 

Sứ hạ thế là những loại sứ dùng làm các thiết bị điện làm việc 
ở điện áp dưới 1000V. Công nghệ sản xuất sứ điện khác với những 
sản phẩm sứ dân dụng khác chủ yếu ở quá trình tạo hình. Hầu hết 
các sản phẩm sứ hạ áp được tạo hình dẻo, phối liệu được luyện và 
hút chân không rất kỹ để loại bỏ bọt khí trong mộc. Ngay từ khi lựa 
chọn nguyên liệu, không dùng các loại đất sét, cao lanh chứa nhiều 
sắt và mica, do dễ tạo sự không đồng nhất trong phối liệu. 

Trong một số trường hợp riêng, tạo hình sản phẩm bằng 
phương pháp đổ rót hoặc éy (khô hoặc bán khô). Công nghệ nung 
một lần trong khoảng 1320 + 1350°C (đôi khi chỉ 1250°C). 


4.3.2 Sứ cao áp 

Sứ cao áp là sứ làm dụng cụ điện làm việc ở điện áp cao hơn 
1000V. Sứ cao áp có những yêu cầu rất cao về chất lượng sản 
phẩm, độ xốp xương phải rất nhỏ (3 : 6%). Độ xốp nhỏ nhờ hàm 
lượng pha thủy tình cao. Lượng tràng thạch trong phối liệu 20 + 
25%. Tỷ lệ KạO : Na;O > 2 : 1. Trong khoảng giới hạn trên, khi 
thay Na;O bằng KạO thì tgồ (tổn thất điện môi) giảm (từ 30.10 + 
4.102), điện trở tăng (p, từ 10° tới 10”! Qm), sản phẩm cũng ít bị 
biến dạng và khoảng kết khối tăng. 

Hàm lượng pha thủy tỉnh cũng tăng khi tăng nhiệt độ nung 
hoặc tăng thời gian lưu ở nhiệt độ cao. Tùy thuộc hàm lượng 
nguyên liệu, người ta phân biệt sứ tràng thạch (nhiệt độ nung 
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tương đối thấp, khoảng 1320 
nung 1380 + 1450°€). 

Với những sản phẩm tráng men, men không được tạo ứng 
suất cơ quá lớn, không được làm tăng độ dẫn điện bể mặt. Sứ cao 
áp cũng thường tạo hình theo phương pháp dẻo, phương pháp đổ 
rót hoặc ép ít dùng hơn. 


1C 





sứ quắc và sứ cao nhôm (nhiệt độ 


Thành phần hóa và tính chất một số loại sứ cứng như sau: 
72,8 + 73,14% SiO¿, 22,20 + 21,96% Al;O;, 4,22 + 3,72% KạO, 0,53 + 
0,43% Na:O, tỷ lệ KạO: Na;O = 8 : 8,6. Bến uốn: 40 : 70MPz, bền 
kéo: 35 + 35MPa, bền điện môi: 30 : 35V/m. 

Các vật liệu gốm sứ có những tính năng điện rất ưu việt. Có 
thể nói hầu hết các loại vật liệu gốm sứ đều có thể tìm thấy ứng 
dụng của mình trong kỹ thuật điện. 

4.4 SỨ BỀN HÚA 

Độ bền hóa là khả năng chống lại các tác nhân ăn mòn của 

vật liệu. Độ bển hóa thường được xác định bằng tổn thất khối 


lượng (mg) của vật liệu trong môi trường tác nhân ăn mòn (muối, 
kiểm, axit, nước và không khí) 








So với các loại vật liệu khác, gốm sứ bình thường đã có độ 
bền hóa tương đối cao. Sứ bên hóa ở đây được hiểu là những loại 
sứ có tác dụng tương đối đặc biệt như các loại sứ dùng trong phòng 
thí nghiệm, chịu các tác nhân ăn mòn mạnh như muối, axit, kiểm 
ở nhiệt độ thường. 

Do phần lớn các loại sứ có tráng men nên các loại sứ bền hóa 
trước hết phải có lớp men bên hóa và cơ chế ăn mòn trong trường 
hợp này là cơ chế ăn mòn thủy tỉnh (xem giáo trình thủy tỉnh). 
Nói chung, thường sứ bền axit (trừ HF) hơn bền kiểm. Trong men 
sứ bên hóa thường giàu các oxit: SiO;, AlạO;, ZrO; và BạO; là 
những oxit luôn làm tăng độ bền hóa. Các oxit kiểm luôn làm giảm 
độ bền hóa của vật liệu. 

Để tránh hiện tượng các tác nhân ăn mòn thấm vào trong 
vật liệu, sứ bền hóa phải có độ xốp rất nhỏ, không hút nước, nghĩa 
là hàm lượng pha thủy tỉnh trong sứ cao. Nhưng so với các tỉnh 
thể có trong sứ như mulit, cristobalit, corund... thì pha thủy tinh 
lại kém bền hóa hơn, vì vậy phải cân nhắc khi muốn tăng lượng 
pha lỏng. 
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Điểm đặc biệt trong công nghệ của các loại sứ bền hóa kể 
trên là người ta đã nung trước một phần nguyên liệu cao lanh tới 
kết khối thành sammot ở 1450°C oxit nhôm Al;O; thành dạng œ- 
AlaO; nhằm tăng độ bền hóa của sản phẩm. Thành phần xương sứ 
và men của một số loại sứ bền hóa tham khảo bảng 4.2. 


Bảng 4.2 Thành phần một số sứ bên hóa uà men của chúng 



































Xương sứ. 1 Men 
Nguyên liệu 

1 2 3 1 2 3 
Cao lanh 36 57 276 2 || 5 
Đất sét chịu lửa 16 284 18,6 9,5 3 3 

| Đất sét kỹ thuật nung ở 1450°C h h 40,5 

Tràng thạch 214 94 Iị 13,1 41 | 36 | 25 
Tràng thạch nấu chảy. - 1 1 # J2 | + 
Mảnh 5 I§ s2 - 277| 20 | 24 
Quắc 26,5 - - 10 | 20 | 35 
Đolomit - - - 168] 8 | 8| 
SrCO; - - - - | 11 
Nhiệt độ nung(°C) 1320 - 1350|1380 + 1410|1450 ‹ 1470| - 





























4.5 GỐM SỨ XÂY DỰNG 
4.5.1 Gạch, ngói xây dựng 

Gạch, ngói là những vật liệu không thể thiếu trong ngành 
xây dựng. Nguyên liệu làm gạch, ngói là đất sét. Hầu hết các loại 
đất sét nếu có đủ độ đéo tạo hình đều có thể dùng làm gạch, ngói. 
Tuy nhiên, để gạch có chất lượng cao nguyên liệu vẫn cần có độ ổn 
định, không chứa các muối tan, các muối sunfat hoặc CaCOa dễ tạo 
vết nứt chân chim và thủy hóa làm vật liệu đãn nở. 

Trong phương pháp tạo hình thủ công hoặc bằng các loại máy 
đùn thành gạch, còn ngói được tạo hình bằng phương pháp ép dẻo, 
đất sét dẻo có độ ẩm 20 + 25%. Khi tạo hình bằng phương pháp ép 
bán khô, cần độ ẩm 8 + 12%. Nguyên liệu gẩy có thể dùng mảnh 
gạch ngói vụn. Để tiết kiệm năng lượng nung, đồng thời tăng 
thành phần vật liệu gầy khi tạo hình, người ta thường trộn thêm 
bột than đá (3+5%) vào trong phối liệu đất sét. 
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4.5.1.1 Biến đổi pha khi nung 

Gạch ngói có thể nung trong lò đây thủ công, nhiên liệu phổ 
biến là củi và than đá. Sản phẩm công nghiệp được nung trong lò 
tunel ở nhiệt độ 950 + 1050°C. Biến đổi hóa lý có thể tham khảo 
trên đường cong phân tích nhiệt vi sai (DTA) của các loại đất sét. 
Những giai đoạn biến đổi cơ bản như sau: 

100 + 200°C: giai đoạn sấy. Các dạng nước liên kết lý học tách 
khỏi phối liệu. Sản phẩm co ngót mạnh, cần lượng không khí dư 
lớn giúp tách ẩm. 

200 + 400°C: cháy hết các chất hữu cơ có thể lẫn trong đất sét 
(0,04 + 14%). Phân hủy các sunñt (đáng kể nhất là pyrit sắt FeS, 
nếu có). Cacbon lẫn trong gạch cháy, trong môi trường khử có thể 
hạt eacbon không cháy hết sẽ còn lại trong viên gạch (ở nhiệt độ 
cao hơn, trong môi trường oxy hóa, cacbon cháy tạo CO; dễ gây rộp 
men, nếu sản phẩm có men). 

578°: biến đổi thù hình ð-quắc thành œ-quắc làm tăng thể 
tích có thể gây nứt sản phẩm. 

700 + 900°C: phân hủy cacbonat canxi (CaCO;) và dolomit 
(Mg.Ca)CO¿. Pha khí CO; bay hơi, pha rắn còn lại rất hoạt hóa, có 
khả năng phản ứng với các khoáng của đất sét (ví dụ caolinhit tạo 
meta caolinhit trong khoảng nhiệt độ này) dẫn tới sự tạo giả - 
wollastonhit (CaO.SiO¿) hoặc ghelenit (2CaO.Al;Oa.SiO;). 

Gạch kết khối nhờ pha lỏng xuất hiện (850 + 900°C) nếu 
nguyên liệu chứa nhiều tạp chất dễ chảy, nhất là FeO và tràng 
thạch. FeO dễ chảy hơn Fe;O; rất nhiều, bắt đầu từ 150 + 200°C. 
Trong đất sét, dạng thường gặp là Fe;O;.FeO chỉ tạo thành trong 
môi trường khử, trường hợp này gạch có thể có màu hơi xanh. Mặt 
khác: 2FezO; + SiO; = 2 FezO;.SiO; (khoáng fayelit). 

900 + 1050°C: phá hủy cấu trúc nhóm mica lẫn trong đất sét. 
Hình thành mulit nguyên sinh từ spinel và cristobalit theo phản ứng: 

8(Al;O¿.2SiO;) ——> 3AI;O;.2SiO; + SiO; 

Ghelenhit chuyển thành diopsit: 

2 CaO.Al;O;.SiO; + SO; ——> CaO.MgO.2S¡O; 

Như vậy, thành phần khoáng của gạch gồm các khoáng chính 
trong hệ SiO;-AlạO; một số khoáng hệ CaO-Al;Oa-SiO;, nhưng 
cường độ gạch có được chủ yếu nhờ pha lỏng chứa Fe;O; và FeO. 


142 _—_ Chương 4 





4.5.1.2 Các tính chất cơ lý 

Tính chất quan trọng nhất của gạch là độ bền cơ và độ hút 
nước đủ lớn. Độ bền cơ của gạch tăng khi hàm lượng pha thủy tỉnh 
tăng (6 + 8%). Độ bền cơ của gạch (bền nén) dao động trong dải rất 
rộng, từ 60 + 600ÈG/cm”, thông thường khoảng 75 + 80kG/cm?. Độ 
hút nước 8 + 10% nhằm đảm bảo khả năng liên kết với chất kết 
dính (vữa) khi xây dựng. 

Ở xứ lạnh, phải tính tới cả độ bền băng giá của gạch. Về cơ 
bản cũng tương tự như độ hút nước, tuy nhiên độ bền băng giá chủ 
yếu chịu ảnh hưởng của lỗ xốp có kích thước lớn nhất và tốc độ 
dẫn nước trong vật liệu. Các sản phẩm xuất khẩu cần lưu ý vấn để 
này. ở Việt Nam do khí hậu nóng ẩm, nếu gạch có độ hút nước quá 
lớn, tường dễ bị ẩm, mốc. 

Các tính chất này phụ thuộc nhiệt độ nung gạch. Một số 
thông số cơ lý của gạch xây dựng như sau: 

Độ dẫn nhiệt khoảng: 2,3 + 2,9k.J" 11K} 

Hệ số dãn nở nhiệt: œ ~ ð0.10”K* 

Khối lượng riêng khoảng: 1,5 + 1,8g.em° 

Độ tăng thể tích trong 6+ 8 tháng sử dụng đầu tiên 0,2%. 

Gạch là sản phẩm tương đối rẻ tiển, do đó yêu cầu việc đặt 
nhà máy gần thị trường tiêu thụ lớn, hoặc gần vùng nguyên liệu, 
tránh đội giá do vận chuyển. 

4.5.2 Sành 

Sành là gốm sít đặc thường có xương màu vàng hoặc nâu, độ 
hút nước 0 + 4% (với các loại ống sành xốp có thể tới 7%). Thường 
dùng làm bình đựng nước, chum vại, ống dẫn nước, vật liệu cách 
điện... Về mặt cấu trúc, là sản phẩm trung gian giữa gốm tỉnh và 
gốm thô. 

Nguyên liệu chính là đất sét với hàm lượng Al¿O; tương đối 
thấp, Fe;O; cao. Ngoài ra có thể phối liệu với thành phần rất phong 
phú: 40 + 50% đất sét; 35 + 45% cát; 7 + 20% tràng thạch, có thể coi 
như một dạng bán sứ. Khoảng nung kết khối rất rộng (100 + 150°C), 
nhiệt độ nung trong khoảng 1200 + 1300°C. 

Men sành thường là men muối tự sinh trong quá trình nung 
hoặc phun thêm muối NaCl vào lò ở cuối giai đoạn nung. Muối sẽ 
nóng chảy, trong môi trường khử bị khử thành Na¿O. Sau đó NazO 
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phán ứng với hơi nước và SiO; , Al;O; và Fe;O; trên bể mặt xương 
tạo lớp men nóng chảy láng bóng bề mặt sành. 

Quá trình men hóa có thể mô tả theo phương trình phản 
ứng sau: 

2NaCI + H;O + x(Al;O›.2SiO; + 3,5SiO;) = Na;O.x(AlzOs.SiO; + 3,5 SiO;) + 2HCI 

Thành phần men muối có thể: Na¿O 20%, AlaO; 20%, SiO; 60%. 

Cũng có thể giải thích sự hình thành men muối, nhất là màu 
của men theo sơ đổ phản ứng của sắt lẫn trong cấu trúc với muối 
NaCl như sau: 

(AI,Fe);O;.xSiO; + 6NaCl = (Al,Na;);Os.x SiO; + FeCl; 
và tiếp đó: 2FeCl; +3H;O = Fe;O; + 6HCI 

Như vậy, màu của men chủ yếu do Fe;O; (tông màu nâu vàng 
tới nâu sẵm) và môi trường nung trong giai đoạn này thường là 
môi trường oxy hóa. Trong một số trường hợp có thể dùng men 
tràng thạch. 

4.5.3. Gốm sứ vệ sinh dùng trong xây dựng 

Là các sản phẩm gốm sứ dùng trong xây dựng nhà với chức 
năng vệ sinh: chậu rửa, bổn tắm, bổn vệ sinh hoặc một số loại 
gạch ốp tường, lát nền. 

Sứ vệ sinh, ngoài hình dạng phải đáp ứng chức năng sử dụng 
và thẩm mỹ, phải có độ hút nước nhỏ (< 5%), độ bển cơ đủ lớn (bển 
uốn khoảng 400kG/cm?). Phần lớn các sản phẩm này thuộc về hệ 
bán sứ, fajans. Các sản phẩm thuộc hệ sứ cứng giá rất đắt. Men 
phải có độ bền hóa cao trong môi trường nước thải. 

Bảng 4.3 Một số tính chất cơ lý của sứ, bán sứ uà fajans làm sứ uệ sinh 


























Tính thất Sử Bán sứ faans | 

Độ hút nước (%) 0,2+0,5 <5 10 + 12 
tò 25a Mgàb (65+68)10® |  (45+5,3)10% (4.8 + 8).10% 
Độ co (%) 12+ 14 10+ 12 9+11 
'ˆKhối lượng thể tích (g/cm?) 2,15 + 2,35 2:22 1,92 + 1,96 
Bền cơ (RG/err?) 

bền nén 4000 + 5000 1800 + 2500 800 + 1000 

bền uốn 700 + 800 380 + 450 150 + 300. 

bền va đập: * 2:23 18+2 1/6+ 1,8 
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Tùy chủng loại cụ thể, các sản phẩm đưa ra thị trường còn 
phải đáp ứng những tiêu chuẩn rất khắt khe khác như độ cứng, độ 
bóng men, độ phẳng, sự đồng đều về kích cỡ... 
4.6.3.1 Nguyên liệu 

Do cần tính thẩm mỹ nhất định nguyên liệu cho sứ vệ sinh 
cần tránh các tạp chất màu, nhất là FezO; và TiO;. Tùy thuộc hàm 
lượng oxit, nhiệt độ và môi trường nung có thể tạo thành các hợp 
chất màu sau: 

Fe¿Os.TiO; (titanat sắt) màu xám 

FeO.TiO; (iÌmenit) màu đen 

FeO.Ti¿O¿ (spinel) có màu xám sáng 

2FeO.TiO; (fayalit) tạo đốm vàng và xám của sản phẩm, làm 
giảm độ trắng của chúng. 

Như vậy, tổng hàm lượng (Fe;O;¿+TiO;) là vấn để cần quan 
tâm, chứ không phải chỉ riêng hàm lượng Fe;O;. 

Với những sản phẩm xương mộc có màu không đẹp, người ta 
dùng các loại men đục, men màu, hoặc men lót (engob) để trang trí 
che lấp khuyết tật loại này, không dùng men trong. 

Do yêu cầu giảm nhiệt độ nung, hoặc nung nhanh, tiết kiệm 
nhiên liệu, nâng cao hiệu quả sản xuất, các nguyên liệu không 
truyền thống thường được ứng dụng. Có thể theo một số phương án 
như sau: 

- Nguyên liệu cung cấp SiO; có thể được thay bằng các dạng 
SiO; vô định hình như flint... 

- Thay cho tràng thạch có thể là các nguyên liệu khác như 
pecmatit, perlit, nefelin-sienhit (sản phẩm thải trong quá trình sản 
xuất apatit), nefelin-spođumen. Việc dùng những chất chảy loại này 
cho phép giảm nhiệt độ nung tới 1050°C, thậm chí 950 + 1000°C. 

- Thay cho đất sét, dùng một phần đất đã sammot hóa 
nghiền rất mịn nhằm tăng tỷ trọng hồ đổ rót (tỷ trọng có thể tới 
2,76 so với 1,74 là tỷ trọng hồ thông thường). 
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Bảng 4.4 Một số thành phẩn sứ uệ sinh (% khối lượng) 





























Suy lấy Thành phần xương | Thành phần men 

Falans Bán sứ | Men (%) 

Cao lanh 27 +30 25:31 4:6 

Đất sét dẻo 22:29 25 +28 1 0+5 

Cát 28 : 33 24 : 30 | 10 + 28 

Tràng thạch. 3+5 9:10 | 25+ 49 

Mảnh 8+13 5+10 0+ 13,5 

Frit | - 0:10 











Việc tăng hàm lượng chất chảy nhằm hạ nhiệt độ nung 
thường gắn liền với việc nung nhanh. Các nguyên liệu được thay 
thế cần đảm bảo yêu cầu: tạo pha lỏng có độ nhớt đủ lớn để không 
làm biến dạng sản phẩm, giảm những nguyên liệu có thể xảy ra 
những biến đổi thù hình dễ gây nứt vỡ sản phẩm. Khả năng chất 
chảy làm tăng hàm lượng khoáng mulit, và nhờ đó tăng độ bền cơ 
cho sản phẩm, chưa rõ ràng. 
4.6.3.2 Men uà lớp lót men (engobe) 

Men cho sứ vệ sinh phải có độ bển hóa cao, độ cứng 5,5 + 6 
(theo thang Mohs). Chính men và màu sắc men trong nhiều trường 
hợp, là yếu tố quyết định chất lượng sản phẩm. 

Để tăng mức liên kết men và xương, nhất là khi hạ nhiệt độ 
nung hoặc ứng dụng biện pháp nung nhanh, cần dùng men frit. 
Trong nhiều trường hợp, còn phải dùng thêm lớp men lót (engobe) 
để tạo lớp trung gian. Men lót thường có thành phần gồm một 
lượng frit, đất sét và các thành phần khác có trong men (như chất 
tạo đục ZrOs;.SiO;). Với những sản phẩm kích thước lớn, người ta 
cũng phải dùng engobe vì lý do đã phân tích nêu trên. 

Ngoài ra, men lót cũng có tác dụng trang trí, nhằm che cốt 
mộc có màu không mong muốn, tăng hiệu quả thẩm mỹ cho sản 
phẩm gốm sứ. 
4.5.3.3 Phương pháp tạo hình 

Do sản phẩm sứ vệ sinh thường có hình dạng phức tạp, không 
đối xứng, nên phương pháp tạo hình đổ rót vẫn chiếm vị trí quan 
trọng. Ngoài khuôn thạch cao, các khuôn chất dẻo với độ bền cơ rất 
cao, công nghệ phức tạp đang được sử dụng phổ biến. Đổ rót có thể 
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thực hiện kết hợp ép ở áp suất cao, kết hợp hút chân không, dun 
nóng hồ... 
Hồ đổ rót cho sản phẩm bán sứ hoặc fajans thường có thể có 
những đặc tính sau: 
Bảng 4õ Đặc tính hô đổ rót cho sứ uệ sinh 




















Tính chất | Bán sứ [ Falans 
Sót sàng 10 000 /Š/cm [ 814 5+8 
Độ ẩm (%) | 29 - 30, L 30 + 31 
Mật độ (g/cm”) [ 1/76 | 1/76 
Tốc độ bám khuôn (mm/n) | 75:8 | 6:9 








4- Quá trình biến đổi khi nung 






Tụ + 
Kia HN Mulile + Leucile + AL;O; 


Al;O, + Lauelle + KAS; 


Mulile 
guềt:02610, 


KạO ọ 
40 30. 20 10 AlO, 


Hình 4.4 Mạt cắt đẳng nhiệt tại 120C hệ K;O-Al:O-SiO; (Ringery) 

Với các sản phẩm sứ vệ sinh hiện nay thường theo công 
nghệ nung một lần (hoặc hai lần) trong lò tunel. Nhiệt độ nung 
với sản phẩm bán sứ khoảng 1170 : 1280°C hoặc 1230 + 1250°C; 
fajans được nung trong khoảng 1160 + 1280°C. Khoảng nhiệt độ 
nung và số lần nung mang tính tương đối, tùy thuộc yêu cầu chất 
lượng sản phẩm và thành phần hóa phối liệu. Quá trình biến đổi 
khi nung như sau. 
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Ở vùng nhiệt độ thấp, vẻ cơ bản quá trình tương tự như đã 
trình bày ở trên, nghĩa là quá trình sấy, cháy các hợp chất hữu cơ, 
biến đổi thù hình, tạo dung dịch rắn... 

Pha lỏng do tràng thạch nóng chảy bắt đầu xuất hiện từ 950°C 
và lượng pha lỏng tăng theo sự tăng nhiệt độ. Tinh thể mulit (thứ 
sinh) hình thành trong pha lỏng thuận lợi hơn, đặc biệt từ 1200°C. 
Sự kết khối xảy ra chủ yếu nhờ sự có mặt pha lỏng. Có thể coi như 
một quá trình cơ học: pha lỏng với độ nhớt rất cao chảy tràn lấp đầy 
các lỗ xốp. Thành phần pha có thể đánh giá nhờ mặt cắt đẳng nhiệt 
ở 1200°C của hệ K;O-Al;O;-SiO; (H.4.4). 

Các chất khoáng hóa cho quá trình tạo mulit trong trường 
hợp này có tác dụng tạo mầm kết tinh, tăng tốc độ kết tỉnh, ảnh 
hưởng tới tham số ô mạng và tính chất tỉnh thế. Ví dụ, AlF; tạo 
mulit trong cao lanh bắt đầu từ 600°C. Các chất khoáng hóa tốt 
nhất cho quá trình mulit hóa được ghi nhận theo dãy sau: LiạO; 
ZnO; MgOQ;, FeO; MnO; CeO; MoO. Các oxit BaO và CaO khoáng 
hóa yếu và K,O; Naz¿O; Ti¡O;; SnO làm chậm quá trình mulit hóa. 

Mulit trong sản phẩm sứ vệ sinh tạo thành ở nhiệt độ 1110, 
1150 và 1180°C là các tỉnh thể mịn kích thước 0,05 + 0;2yn. Tăng 
nhiệt độ tới 1200°C, tỉnh thể mulit kết tỉnh hoàn thiện hơn trong 
pha lỏng. Nếu nhiệt độ tăng cao hơn, hàm lượng mulit có thể giảm 
do quá trình chuyển tỉnh thể mulit nguyên sinh thành mulit thứ 
sinh được xem như hòa tan vào pha lỏng rồi kết tỉnh lại. Trong 
phối liệu 50% đất sét, lượng mulit tối đa có thể là 25%. 





Hình 4.õ Ảnh u¡ cấu trúc của xương sứ uệ sinh 
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4.6 GẠCH GỐM ỐP, LÁT 

Cũng như gốm vệ sinh, việc phân loại gạch gốm ốp lát không 
nói nhiều về bản chất, mà là phân loại theo công dụng. So với gốm 
sứ vệ sinh, các loại gạch lát nền cần có độ hút nước nhỏ hơn giúp 
chống thấm, độ bền cơ cao, và tùy theo chức năng sử dụng cần 
những tính chất khác như: độ cứng, độ chống mài mòn, độ bển 
hóa. Gạch ốp tường cần độ bền cơ thấp hơn, độ xốp cao hơn gạch 
lát. Gạch ốp cũng dùng cho công trình vệ sinh. Tùy theo công dụng 
và công nghệ sản xuất, các thông số kỹ thuật gạch ốp lát có thể 
khác nhau rất nhiều (độ xốp có thể từ 0,1 + 16%). 

Các loại gạch gốm ốp lát thường có dạng tấm phẳng, tương 
đối mỏng (khoảng 8mm), do đó phương pháp tạo hình là ép bán 
khô, năng suất rất cao. Xu hướng nghiên cứu làm tăng độ bẩn cơ 
của mộc, nhằm giảm chiểu dày tấm gạch, nhờ vậy giảm chi phí 
nguyên nhiên liệu đang được quan tâm. Nguyên liệu tự nhiên có 
cấu trúc sợi wolastonite (CaO.SiO;) được dùng nhằm tăng độ bền 
uốn của sản phẩm. Gạch ốp lát theo công nghệ nghiền, sấy phun, 
ép bán khô, tráng men rồi nung nhanh trong lò nung con lăn, 
năng suất rất cao. 

Có thể nung gạch ốp lát theo công nghệ hai lần hoặc một 
lần. Theo phương pháp nung hai lần, sản phẩm được nung trước 
một lần ở khoảng 1200°C, tráng men rồi nung lại ở nhiệt độ thấp 
hơn, khoảng 900 + 950°C. Theo phương pháp nung một lần, mộc 
thô được tráng men rồi nung. Nhờ những tiến bộ lớn về công nghệ, 
phương pháp nung nhanh một lần trở nên phổ biến và hiệu quả 
kinh tế cao hơn. 

Gạch gốm là loại ốp lát không tráng men. Nguyên liệu chính 
là đất sét trộn sammốt, cao lanh, tạo hình dẻo, nung trong môi 
trường khác nhau tạo mầu đất thô tự nhiên rất được ưa chuộng. 
4.6.1 Kỹ thuật nung nhanh 

Phương pháp nung nhanh gắn liền với các kết cấu lò kiểu con 
lăn (roiter kiin) hiện đại. Lò thường được chế tạo theo từng môđun, 
được lắp ráp theo những yêu cầu kỹ thuật cụ thể, thường dùng 
nung gạch ốp lát, sứ vệ sinh, gốm sứ dân dụng ở nhiệt độ nung 
tương đối thấp (1160 — 1180°C). Chu kỳ nung chỉ 40 + 45 phút. 

Trong loại lò nung này, giá đỡ kiểu con lăn bằng vật liệu chịu 
lửa cao cấp, quay với tốc độ vừa đủ chậm đưa sản phẩm nung qua các 
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vùng gia nhiệt của lò kiểu tunel. Nhờ cấu tạo đặc biệt thích hợp, sản 
phẩm mộc cần nung chuyển dịch trên con lăn rất êm, hạn chế sự biến 
đạng ở nhiệt độ cao khi trong vật liệu nung tạo nhiều pha lỏng. 

Vật liệu làm con lăn thường là mulit, SiC hoặc corund kết khối 
với khả năng chịu nhiệt khác nhau (như AISI 304 có nhiệt độ làm 
việc maximum là 800°C; AISI 310 - 1000°C; Inconel 801 - 1100°C; 
Aloxi 80 (Ker 530) - 1350°C; Aloxi NG (Ker 530) - 1650°C; Keramox 
(SiC tái kết tỉnh) - 1700°C. 

Lò con lăn thường dùng nhiên liệu khí tự nhiên (gaz). Các vòi 
đốt được bố trí cả trên và dưới vật nung với sự điều phối riêng 
(thường là hệ điều khiển tự động), nhằm tạo phân bế nhiệt độ 
đồng đều, điều chỉnh các thông số kỹ thuật hầu như ngay lập tức. 
Hệ thống hồi lưu khí thải cũng rất hoàn chỉnh, khắc phục được 
điểm yếu của các loại lò tunel là phân bố dòng khí không đồng đều 
theo chiều cao lò. 

Ngoài sự ưu việt về kỹ thuật lò nung con lăn, còn phải kể tới 
những kỹ thuật khác như sấy phun, ép tạo hình. Phối liệu có độ 
đồng nhất cao, qua máy sấy phun tạo thành các hạt hình cầu 
thuận lợi cho quá trình ép tạo hình. Các máy ép thủy lực hiện đại 
(và cả các máy ép thủy tĩnh đẳng áp-izostatie) tạo phân bố áp suất 
rất đồng đều trong mộc, nhờ vậy khi nung nhanh sản phẩm không 
bị vênh, nứt. 

Để giảm nhiệt độ nung mộc có thể thêm vào thành phần các 
chất chảy như tràng thạch (35 + 40%), bột tale (10%). Các loại 
nguyên liệu không có sự biến đổi thù hình trong khoảng quá trình 
nung như đã nói ở trên cũng giúp tăng tốc độ nung. Men frit cho 
gạch ốp lát có thể là men bor-zireon (ví dụ: 10% ZrO;.SiO;; 30% 
cao lanh; 28% quắc; 14% borax; 8% dolomit; sođa; potas). Do liên 
kết men và xương không bền nên kỹ thuật phủ men lót rất thường 
gặp trong công nghệ sản xuất gạch ốp lát (H.4.6). 

Yêu cầu kỹ thuật một số loại gạch ốp lát cho trong bảng 4.6. 

Bảng 4.6 Tính chất của một số gạch ốp lát 





Độ xốp. Bền uến Hệ sế dẫn nở nhiệt œ.107 








St Kỹ thuật nung 
(%) (kG/cnÊ) CC”) Ỷ 
10 + 18 140 + 180 67 +72 Nung hai lấn 
12 + 18 200 : 300 67 +73 Nung một lần 








| 

| 

| o5+4 350 - 450 60 +70. Nung hai lần 
| 1+6 300 ~400_ | 60 + 67 Nung một lần 
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Hình 4.6: Ảnh men phủ-men lót-xương gạch men 
nung nhanh một lần 
4.6.2 Gạch gốm granite 

Là loại gạch mô phỏng vật liệu granite tự nhiên, tạo hiệu quả 
thẩm mỹ cao. Gạch gốm granite cần có độ bền cơ cao, độ hút nước 
thấp (khoảng 0,1%), độ chống mài mòn rất cao, đặc biệt bề mặt 
phẳng, nhắn, rất bóng, vì vậy phải nung đạt mức kết khối cao. 

Có nhiều loại gốm granite: tráng men (men muối; hoặc không 
tráng men, bể mặt được đánh bóng hoặc không đánh bóng. Công 
nghệ chung có thể tóm tắt như sau: nghiền mịn phối liệu, sấy phun, 
ép tạo hình, phủ men và muối, nung, đánh bóng sản phẩm. 

Sản phẩm được tạo hình bằng phương pháp ép và công nghệ 
nung một lần. Ngoài thành phần men và muối tương đối đặc biệt so 
với các loại gạch lát thì công đoạn đánh bóng là quan trọng nhất 
mang lại hiệu quả thẩm mỹ cao. Sản phẩm sau khi đánh bóng có 
bể mặt láng như kính thủy tinh, làm sản phẩm có chất lượng cao 
về mặt thẩm mỹ. Thiết bị đánh bóng bể mặt là những dụng cụ có 
đâu gắn kim cương, kết hợp với các loại bột mài như carbiẻ sili... 

Bảng 4.7 Thành phân phối liệu xương gốm granite (% khối lượng) 
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4.6.3. Đặc điểm phát triển công nghệ gạch ốp lát và sứ xây 
dựng ở Việt Nam 

Trong các cơ sở sản xuất ở Việt Nam, các dây chuyển công 
nghệ tiên tiến nhất của thế giới đang được ứng dụng rất nhanh 
chóng. Có thể tóm tắt như sau: 

Nguyên liệu: 

- Cố gắng sử dụng tối đa các nguyên liệu tự nhiên sẵn có 
trong nước, chủ yếu là đất sét, cao lanh, tràng thạch, pecmatit. 
Nhằm đảm bảo chất lượng nguyên liệu, tương xứng với những dây 
chuyền sản xuất theo công nghệ hiện đại nhất nhập khẩu từ nước 
ngoài, các loại nguyên liệu của Việt Nam đã bắt đầu được quan tâm 
xử lý làm giàu (xây dựng các nhà máy lọc tách cao lanh, đất sét, 
và nghiền, phân loại đá vôi, tràng thạch, đá thạch anh...). 

Phối liệu: 

- Nghiền trộn bằng các máy nghiền bi gián đoạn. 

- Tách ẩm bằng các loại máy sấy phun với năng suất và chất 
lượng cao. 

Tạo hình: 

- Gạch ốp lát được tạo hình chủ yếu bằng phương pháp ép 
khô và nhiều nhà máy đã ép bằng máy ép thủy tĩnh; áp lực rất 
đồng đều, gạch không bị nứt vỡ khi sấy và nung tiếp sau. 

- Đố rót sứ vệ sinh theo phương pháp đúc áp lực với khuôn 
tạo hình bằng compozit (khoảng 20000 + 30000 lần sử dụng). 

Tráng men: 

- Với các thiết bị hiện đại, kể cả bằng robot. 

- Hầu hết dùng men frit và màu được nhập khẩu, phần sản 
xuất trong nước không có vai trò đáng kể. 

Nung: 

- Trong các lò nung con lăn điều khiển bằng máy tính. 

- Nhiên liệu chủ yếu là khí hóa lỏng. 

- Công nghệ nung nhanh một lần ở nhiệt độ nung tương đối 
thấp (1080 + 1115°C) theo hướng tiết kiệm năng lượng và nguyên liệu. 

Với phương pháp nung hai lần, xương sứ thành phần 30 + 50% 
cao lanh và đất sét; 16+ 23% cát và nung ở nhiệt độ 1250 + 1280°C. 
Sản phẩm mộc được nung lần một, tráng men rồi nung lần hai ở 
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nhiệt độ thấp hơn (khoảng 1160 + 1180°C). Phương pháp này hiện 
nay rất ít dùng. 

Nguyên liệu cao lanh, đất sét, tràng thạch, thạch anh, talc... 
ở phía bắc (Vĩnh Phúc, Hải Dương) cho xương tương đối trắng. 
Nguồn nguyên liệu cho các tỉnh phía Nam (đất sét Đồng Nai, Sông 
Bé; cao lanh Lâm Đồng, tràng thạch An Giang và Đà Nẵng) lượng 
tạp chất sắt cao hơn cho xương nâu đỏ. 

Tổng công suất các nhà máy sản xuất gạch ốp lát đã vượt quá 
nhu câu sử dụng trong nước. Nhu cầu nâng cao chất lượng và đặc 
biệt nhu cầu xuất khẩu đang là bức thiết. 


4.7 CỐT LIỆU NHẸ (KERAMZIT) 
4.7.1 Khái niệm 

Keramzit là loại vật liệu dạng sỏi bằng gốm (còn gọi là sỏi 
nhẹ), được tạo thành khi nung nóng nhanh đất sét trong khoảng 
1050 + 1250°C. Trong khoảng nhiệt độ nung một số loại đất sét dễ 
chảy, pha lỏng và các chất sinh khí có thể làm đất sét nở phỏng 
tạo một loại vật liệu rời dạng sỏi, xốp, nhẹ có độ bền nén tương 
đối cao (200 + 400&G/cm?). 

Agloporit là vật liệu xốp nung kết tảng (kết khối như dạng 
sành), rồi đập nhỏ (y ~ 450 + 700%g/cm, bền nén 20 + 100¿G/em?). 

Keramzit dùng làm chất độn (cốt liệu), khi trộn với xi măng 
tạo nên những loại bê tông nhẹ, làm giám đáng kể trọng lượng của 
các cấu kiện xây dựng mà vẫn đảm bảo độ bền cơ cần thiết (khi 
dùng cho các kết cấu cầu có nhịp dài: giảm trọng lượng bản thân 20 
+ 80%, giảm lượng cốt thép 25 + 30%). Keramzit cũng có thể dùng 
làm vật liệu cách nhiệt, cách âm rất tốt. Đây cũng là vật liệu đang 
được trông chờ cho việc xây dựng những kết cấu nhẹ cho xây dựng 
nhà ở vùng ngập nước đồng bằng Cửu Long, nhưng giá thành cao 
vẫn luôn là vấn đề tổn tại. 
4.7.2 Hệ số nở phồng 

Đặc trưng sự nở phồng của đất sét là hệ số nở phông K,. Hệ 
số nở phổng được đo bằng thể tích khối đất đã nở phông và thể 
tích khô tuyệt đối của nguyên liệu. 

Nguyên liệu nở tốt có: K,> 4,5 và r < 400 kg/m2 

Nguyên liệu nở kém: K,< 9,5 và y = 750 + 1250kg/m 

Nguyên liệu nở trung bình: K„ = 9,ð+ 4,5 và y = 450 + 700kg/mẺ 
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Hệ số dẫn nhiệt trung bình: 2 = 0,05 +0,2W/m.°C 

Hệ số nở phồng phụ thuộc trước hết vào thành phần của đất 
sét nguyên liệu và sau đó phụ thuộc quá trình công nghệ làm phông 
đất sét (phụ gia nở phỏng, khoảng nhiệt độ nung và tốc độ tăng 
hoặc giảm nhiệt độ, thiết bị làm nở phồng...). 

4.7.3 Bản chất sự nở phồng của đất sét 

Bản chất sự nở phông của đất sét được giải thích do sự đốt 
nóng nhanh tạo các khí có áp suất đủ lớn, hợp với các silicat nóng 
chảy độ nhớt đủ cao có khả năng hình thành những túi khí, làm 
tăng thể tích vật liệu lên nhiều lần (mật độ còn khoảng 0,6g.em'). 

Pha khí tạo thành trong vật liệu keramzit từ những nguyên 
nhân sau: 

- Hơi nước tách ra từ cấu trúc các khoáng đất sét 

- CO; đo cháy các hợp chất hữu cơ và phân hủy cacbonat 

- CO và H; từ các tạp chất hữu cơ 

- O; do phân hủy Fe;O; 

- SO; và SOạ do phân hủy sunphat... 

Các khí này sẽ tách ra ở những nhiệt độ khác nhau trong quá 
trình nung. Bình thường, các khí tách ra ở nhiệt độ thấp. Các khí 
tách ra tới khoảng 580 + 600°C không có tác dụng gây nở phồng rõ. 
Chỉ những khí tách ra ở khoảng 800 + 1050°C mới có tác dụng gây nở 
phồng rõ rệt vì lúc này pha thủy tỉnh cũng đã hình thành với lượng 
đủ lớn, đủ khả năng tạo túi khí. 





H;O, O,. CO. 
CO, H,SO, 








v Quá trình pha khí. 
T - nhiệt độ (°C); n - độ nhớt; V - thể tích 


Hình 4.6 Đặc tính nở phông của keramzit 
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Khi tốc độ nung đủ nhanh, các khí sẽ tách ra hầu như cùng 
lúc với sự hình thành pha lỏng nhớt. Nếu áp lực khí sinh ra đột 
ngột cân bằng với độ nhớt của pha lỏng, những túi khí sẽ được tạo 
thành, người ta gọi đây là hiện tượng “nổ déo”. Khi tốc độ làm 
nguội đủ nhanh, pha thủy tỉnh tạo những túi màng mỏng mà vẫn 
đủ độ bền cơ để giữ dung tích khí đủ lớn và kín. Keramzit chất 
lượng cao cần nhiều lỗ xốp nhỏ, kín và đồng đều. Nguyên tắc của 
hiện tượng này được mô tả trên hình 4.6. Pha lỏng hình thành 
nhờ các oxit dễ chảy và hỗn hợp chất chảy có khả năng tạo pha 
thủy tinh. Khả năng tạo pha lỏng được sắp xếp theo dãy sau: 

Na;O > K;O > FeO > CaO »> MgO 

Tỷ lệ các oxit dễ chảy cho keramzit trong khoảng: 

Fe;O;:CaO khoảng 2 +5; tốt nhất 4+ 7 

Fe;O;: (KạO+Na;O) khoảng1,2 + 2; tốt nhất 1,5 + 1,9 

(CaO+MgO):(K;O+Na;O) khoảng 0,4 + 1,ỗ; tốt nhất 0,7 + 1,0 

Cũng có thể ước lượng tỷ lệ các oxit trong các loại đất sét dễ 
nở phông theo công thức: 

Fe;Oa + MgO + Na¿O + KạO 

CaO 

Fe;O; vừa giúp tạo pha lỏng, vừa có khả năng tạo pha khí ở 
nhiệt độ cao (do phản ứng Fe¿O; -> FeO + O;), rất cần trong thành 
phần đất sét làm keramzit. 


>4 


4.7.4 Quy trình công nghệ 

Keramzit được tạo hình theo hoặc phương pháp dẻo (ép đùn 
hoặc máy vê viên). Cũng có thể tạo hình bằng phương pháp ép khô 
hoặc từ huyển phù tạo những hạt nhỏ. Nung liên tục trong lò quay, 
lò tunel hoặc nung gián đoạn trong lò đứng, hoặc lò phòng. Các lò 
tầng sôi dùng nung cát keramzít. Hình 4.7 tóm tắt quy trình công 
nghệ sản xuất keramzit hiện đại trong lò quay. 

Thành phần đất sét có khả năng nở phông tốt nhất trong 
khoảng giới hạn sau (%): 

SiO;: 50 +65, trong đó SiO¿ tự do < 25 

Al;O;: 10+25 

Fe;Oa+FeO: 3,5 + 10 

CaO <3; MgO < 4; (Na;O + K;O) x 3,5 
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Ngoài ra, đất sét làm kerazít cần nhiều tạp chất hữu cơ, các 
thành phần có thể hóa khí, nhiệt độ tạo pha lỏng thấp. Ngoài đất 
sét, cần trộn thêm các phụ gia. 

H,O 


Nghiền —L Trộn [ Tạo hạt Nung lò quay 
(nhanh). 











Sản phẩm 


Hình 4.7 Sơ đô công nghệ sản xuất keramzit bằng lò quay 
Có hai nhóm phụ gia như sau: 


- Phụ gia tạo pha lỏng: thường là các nguyên liệu chứa oxit 
kiểm, cho thêm khi cần đảm bảo tỷ lệ oxit phân tích ở trên. 

- Phụ gia tạo khí: các hợp chất hữu cơ như than đá, mạt cưa, 
các chất phân hủy tạo khí ở nhiệt độ cao CaCOạ, CaSO,, MgSO,... 

Lượng khí thực sự cần để đất sét nở phỏng không nhiều, mà 
cần lượng khí sinh ra đúng thời điểm cần thiết. Đặc biệt, nhiều 
phụ gia hữu cơ làm có thể khử các dạng oxit sắt về Fe kim loại, 
giảm độ bền cơ túi khí. 

Kích thước hạt keramzit khi sử dụng thường trong khoảng 5 + 
10; 10 +20; 20 + 40mm; cát keramzit 1,2 + 5mm và bé hơn 1,2mm. 
Phần lỗ xốp có kích thước từ một vài ưn tới 1mm chiếm khoảng 
98%, phần còn lại có kích thước lớn nhất tới 3 + ðmm chiếm khoảng 
2%. Phần thể tích lỗ xốp chiếm tới 70% phần thể tích toàn khối 
keramzit, trong đó tới 90% lỗ xốp kín, không liên thông. 

4.7.5 Quá trình nung 

Theo tốc độ tăng giảm trong lò, có thể chia quá trình nung 
làm hai giai đoạn: 

1- Nâng nhanh nhiệt độ tới 1050 + 1250°C nhằm tạc pha khí 
có thế tích và áp suất lớn, pha lỏng có độ nhớt đủ lớn. Khí sinh ra 
đột ngột có. thể tạo hiện tượng “nổ dẻo”. 

2- Làm lạnh nhanh sao cho pha khí tăng áp suất đột ngột cân 
bằng với pha lỏng có độ nhớt đủ lớn. Khi làm lạnh nhanh lớp 
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vỏ bọc tạo vỏ cứng giàu pha thủy tỉnh. Về nguyên tắc, lớp vỏ cần 
mỏng nhưng vẫn đủ độ bền cơ để tạo hạt keramzit với túi khí kín. 
Chính nhờ lớp vỏ cứng giàu pha thủy tỉnh này, trọng lượng của cấu 
kiện xây dựng giảm mà vẫn đảm bảo độ bền cơ cần thiết. 


Nguyên liệu 


Z2 







Nhiên liệu —— 


10 20 40 40 Lím) 
Hình 4.8 Lò quay có bậc ngăn nung beramzit 


Để tạo sự biến đổi nhiệt độ đột ngột trong lò nung, trong lò 
quay nung keramzit (H.4.8), lò có thể được ngăn thành hai bậc 
tương ứng với giai đoạn của quá trình nung. Để tạo tốc độ nâng 
nhiệt độ đủ nhanh, chuyển động của vật liệu và dòng khí theo 
nguyên lý cùng chiều. Trong bậc đầu hạt phối liệu được sấy và nung 
nóng đột ngột, sau đó được làm nguội nhanh ở bậc thứ hai. Hạt 
nguyên liệu càng bé, nở phổng càng dễ. Tiêu tốn nhiên liệu khoảng 
50 + 232kg nhiên liệu lỏng! 1m keramzit, tùy thuộc vào cấu trúc lò. 

Keramzit hạt nhỏ gọi là cát 
keramzit. Đây là loại vật liệu 
không chỉ cho bê tông nhẹ, mà 
còn dùng làm khuôn đúc rất tốt 
cho công nghiệp luyện kim (khác 
với “cát xốp”, là cát thạch anh 
nung trong lò tầng sôi dùng làm 
khuôn đúc). Hiện nay, phần lớn 
cát keramzit được sản xuất trong 
các lò tầng sôi một bậc hoặc 
nhiều bậc. Ba mức ngăn bậc cơ 
bản trong lò tầng sôi là đốt 
nóng, nung và làm lạnh (H.4.9), Hình 4.9 Lò tâng sôi 
tương ứng với quá trình biến đổi nhiêu tầng nung cát keramzit 
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hóa lý xảy ra trong phối liệu. Ba bậc ngăn cơ bản cũng có thể là ba 
thiết bị riêng biệt trong thực tế: sấy, nung và làm nguội. 

Trong lò tầng sôi dùng để sản xuất cát keramzit (H.4.9), 
không khí nóng được thổi qua lớp bột nguyên liệu làm các hạt 
không ngừng chuyển động. Quá trình truyền nhiệt và biến đổi hóa 
lý diễn ra rất mạnh, hạt cát keramzit có chất lượng rất cao (tiêu 
tốn nhiên liệu khoảng 5500 + 6000k.J/kg cát). 

Ngoài keramzit, người ta còn dùng agloporit làm chất độn 
nhẹ. Agloporit là loại dăm sành xốp có y = 450 + 700#g/m` được 
sản xuất từ đất sét nung kết tảng rồi đập nhỏ. So với keramzit, 
agloporit dễ sản xuất hơn. Nguyên liệu như của gạch thường trộn 
thêm một số phụ gia tạo khí như than xỉ, mùn cưa... và chất giúp 
chảy là nguyên liệu giàu sắt. Viên gạch lớn được tạo hình dạng dẻo 
sấy khô rồi cho vào lò nung kết khối. Lò nung có thể là lò gián 
đoạn hoặc lò tunel. Viên gạch kết khối như sành nhưng nở phồng, 
có độ xốp rất lớn, hở và liên thông nhau. Sau khi nung xong, người 
ta đập nhỏ viên gạch tới kích thước cần thiết để sử dụng. 


Các hạt keramzit kín, nhẹ, dễ nổi trên mặt nước gây khó 
khăn khi cần trộn đều cốt liệu với xi măng làm bê tông. Còn 
agloporit có cấu trúc lỗ xốp dạng hở, liên thông, hút nước nhiều 
làm tăng lượng vữa và xi măng khi tạo hình, trọng lượng thể tích 
bê tông lớn. 





Hình 4.10 Hạt keramzit uà cấu tạo lỗ xốp bên trong 


Chương 5 


CÁC SÂN PHẨM GỐM SỨ KỸ THUẬT 


Các sản phẩm gốm sứ ứng dụng trong kỹ thuật, chủ yếu là kỹ 
thuật điện tử sẽ được giới thiệu trong phần này. Phần lớn các vật 
liệu loại này là các vật liệu nhân tạo, không có trong tự nhiên. Vì 
vậy, hiểu biết về bản chất quá trình biến đổi pha trở nên rất cần 
thiết. Đây là những vật liệu có yêu cầu nghiêm ngặt về kỹ thuật 
sản xuất. Nguyên liệu chủ yếu là các sản phẩm kỹ thuật, phần 
nguyên liệu tự nhiên nếu có cũng rất ít, phải qua các giai đoạn gia 
công, làm sạch để đảm bảo ổn định thành phần, tính chất sao cho 
đáp ứng được những yêu cầu rất cao của sản phẩm về các tính chất 
kỹ thuật, độ chính xác về hình dạng và kích thước của sản phẩm. 


5.1. DÁP SÂN PHẨM HỆ Mg0-Al;0;-Si0; 

Trên biểu đồ pha hệ ba cấu tử MgO-Al;O;-SiO;, có bốn hợp 
chất hai cấu tử là: 

- Forsterit: 2MgO.SiO; 

- Enstatit: MgO.SiO; 

~ Mulit: 3Al;O;.28¡O; 

-8pinel:  MgO.Al;O; 

Có hai hợp chất ba cấu tử bị phân hủy khi nóng chảy: 

- Cordierit: 2MgO.2Al;O;.5SiO; 

- SaRrin: 4MgO.5AI;O;. 2S¡iO¿. 

Đại diện các sản phẩm gốm sứ trong hệ MgO.. Al;¿O¿-SiO; là 
các gốm steatit, cordierit và forsterit. Tên các vật liệu lượt gọi 
theo tên theo pha tỉnh thể chính trong thành phần, vật liều lay là 
các vật liệu chủ yếu dùng trong kỹ'thuật điện tử và một sỉ i 
VLCL. Ngoài ra do có độ bên cơ cao, bên hóa, bên nhiệt. chúng sðn 
có nhiều ứng dụng quan trọng trong tác lĩnh vực kHác, đc biệt” là 
các vật liệu chịu lửa. - 

Gốm sfeatit có độ bến cơ rất cao và bế số tổn thất điện môi 
thấp, được dùng trong kỹ thuật cao tần. 
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Gốm eordierit có hệ số dăn nở nhiệt rất thấp (œ~ 15.102K`), 
khả năng chống sốc điện tốt và đảm bảo kích thước linh kiện khi 
nhiệt độ thay đổi. 


Al;2; + 
1925 +40°C 2050 - 20°C 











I\MgOAl,Oạ 
(spinel) 
2135+20°C 


3AI,Oa.2SiO; 


2030 +20°C 


82+3°C 
saphirin 
1453+5°C 





MgO S 2MgOSiO; MgOSiOz SIO; 
2800 „ (orsterit) (erstalit) 1713+8° 
* 1890+40® stoality Danh) 
forsterit ittổn hao 


Hình 5.1 Biểu đỗ pha hệ MgO-Al;O;-SiO; 


Gốm ƒforsterit đảm bảo môi trường chân không kín, tổn thất 
điện môi thấp ngay ở tần số cao. Do có hệ số dãn nở nhiệt cao nên 
được dùng nối ráp với các bộ phận kim loại trong kỹ thuật điện tử 
chân không. 

Nguyên liệu chính là đất sét, hoạt thạch và manhezit 
(MgCO¿). Các nguyên liệu đất sét và hoạt thạch có tính dẻo, do đó 
khá dễ tạo hình. Sản phẩm đòi hỏi có chất lượng ổn định, đặc biệt 
khi dùng cho các sản phẩm kỹ thuật điện. 

Khi sấy hoạt thạch đễ bị biến dạng, do đó phối liệu không có 
nước thường được nén thành tấm khô, có độ co khi nung rất thấp, 
dễ ổn định hình dạng. Hoạt thạch dễ tạo hiệu ứng dị hướng khi 
nén (do có cấu trúc tấm), khi nung sẽ bị eo không đều, cân phải 
nung nóng hoạt thạch trước khi tạo hình để loại trừ hiệu ứng này. 
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ð.1.1 Gốm steatit 

Trên biểu đổ pha hệ MgO-Al;O;-SiO; ta thấy điểm biểu diễn 
thành phần của gốm steatit (miền gạch chéo chứa điểm A, H.5.1), 
nằm ngoài trường tỉnh thể của nó. Hợp chất hai cấu tử nằm ngay 
trên đường giới hạn MgO-SiO;. Để có thành phần tối đa steatit, 
thành phần nguyên liệu tốt nhất chính là hoạt thạch cùng với MgO 
tỉnh khiết, nhưng phương án này không thể dùng trong thực tế, vì 
khi nung sản phẩm dễ nứt vỡ trong quá trình làm lạnh. h 

Khi nung gốm steatit, dễ tạo thành tỉnh thể protoenstatit là 
tinh thể không bền trong khoảng nhiệt độ nung. Khi làm lạnh lại 
tạo tỉnh thể klinoenstatit kèm theo biến đổi thể tích gây nứt vỡ 
sản phẩm. Để ngăn cản quá trình biến đổi này, trong sản phẩm 
cần có mặt pha thủy tinh. 

Sự tổn tại của pha thủy tỉnh với thành phần thích hợp 
(thường hình thành từ nguyên liệu chứa đất sét, hoặc chứa BaO là 
tốt nhất), sẽ có tác dụng: 


- Ngăn sự phát triển pha tinh thể klinoenstatit, sao cho 

klinoenstatit chỉ tạo những tỉnh thể nhỏ mịn. 

- Ngăn cản biến đổi thể tích của tinh thể klinoenstatit. 

- Mở rộng khoảng kết khối của vật liệu, vốn có khoảng kết 

khối rất hẹp. 

Thành phần pha thủy tinh trong sản phẩm gốm steatit làm 
giảm một số tính chất điện khác. Vì vậy, với các loại steatit ít tổn 
hao, lại phải hạn chế sự có mặt của pha thủy tỉnh. 

Hoạt thạch có điểm biểu 1 T 
diễn thành phẩn ngay gần 
điểm euteeti 1545°% (Hð.2). z 
Như vậy, thành phân pha lỏng ÿ| ® 7 
khi nung nguyên liệu có chứa Ị 





hoạt thạch sẽ rất nhiều, dễ gây k 

biến dạng sản phẩm. Phải lựa 2z 

chọn thành phần đất sét - hoạt ã 

thạch thích hợp sao cho pha 1200 1300 1400 1500 1800 1700 1800 
lổng xuất hiện với lượng vừa re 
phải không làm biến dạng sản Hình ð.2 Lượng pha lỏng cân bằng 
phẩm khi kết khối, đồng thời cho thành phần A, B, C, D (H.5.1) 


đảm bảo ngăn cần sự biến đổi protoenstatit thành klinoenstatit. 
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Từ biểu đồ pha, có thể tính toán được thành phần pha lỏng 
khi cân bằng. Khi ứng dụng, cần xác định rõ điều kiện giả thiết về 
sự cân bằng pha. Như đã biết, trong thực tế các phản ứng pha rắn 
trong quá trình hình thành vật liệu gốm thường không đạt tới cân 
bằng. Trong trường hợp đang xét, thực nghiệm chỉ ra rằng với hệ 
hoạt thạch - đất sét nghiền rất mịn, những dự đoán trên cơ sở hệ 
cân bằng tỏ ra khá phù hợp. Sự có mặt tạp chất có thể làm giảm 
nhiệt độ xuất hiện pha lỏng, làm rộng khoảng kết khối, nhất là 
khi dùng tràng thạch trong nguyên liệu. Thành phần pha khi nung 
cũng tương tự thành phần pha trong sản phẩm, trong đó pha lỏng 
sẽ là pha thủy tỉnh. Pha tỉnh thể chủ yếu sẽ là các tỉnh thể 
protoenstatit dạng hạt mịn phân bố trong pha thủy tỉnh, khi làm 
lạnh khó biến đổi thành phần do độ nhớt pha lỏng đủ lớn, ngăn 
cần quá trình biến đổi. 

So sánh vi cấu trúc gốm steatit với sứ cứng, cấu trúc steatit 
mịn và đồng đều hơn. Các tinh thể có kích thước lớn là không 
mong đợi trong gốm steatit.. 

Gốm steatit sau một thời gian sử dụng có thể bị giảm độ bền 
đo quá trình biến đổi thù hình protoenstatit thành klinoenstatit 
ngay ở nhiệt độ thường. Hiệu ứng này được giới hạn bởi cấu trúc 
mịn của hạt và pha thủy tỉnh như đã phân tích ở trên, hoặc dùng 
chất ổn định khoáng, ví dụ MnO. Khi làm lạnh nhanh hiệu ứng 
biến đổi thù hình xảy ra với tốc độ lớn hơn khi làm lạnh chậm. 

h 
5.1.2 Gốm cordierit 2MgO.2AI;Os.5SiO; 

Khoáng cordierit là khoáng có hệ số dãn nở nhiệt đặc biệt 
nhỏ (œ ~ 15.10”` trong khoảng nhiệt độ 20 + 300°C) và đây là 
khoáng chính trong thành phần của gốm cordierit. 

Thành phần pha biến đổi khi nung là vấn để đặc biệt cẩn lưu 
tâm do khoảng kết khối rất hẹp. Có thể gặp ở đây những mẫu 
hoàn toàn không kết khối hoặc hoàn toàn bị chảy lỏng chỉ cách 
nhau vài độ. Nguyên liệu thường dùng là hoạt thạch, đất sét chịu 
lửa và Al;O;. Đôi khi tràng thạch và ZrO; được dùng thêm để mở 
rộng khoảng kết khối. Nhưng cũng như trường hợp trên, tràng 
thạch tạo pha thủy tỉnh, làm giảm các tính chất điện. 

Khoáng chính là cordierit (80%) phân bố trong pha thủy tinh. 
Ngoài ra có các khoáng mulit, spinel, cristobalit, forsterit, enstatit 
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tùy theo thành phần nguyên liệu ban đầu. Thành phần phối liệu 
thích hợp có thể tạo lớp men tự tạo trên bể mặt sản phẩm khi 
nung. Nhiệt độ nung 1300 + 1410°C. 

Gốm cordierit kết khối rất bển nhiệt, thường dùng làm linh 
kiện trong kỹ thuật điện tử, có tính cách điện cũng như độ bền cơ 
rất cao khi nhiệt độ biến đổi đột ngột. Vật liệu xốp dùng làm các 
bảng mang điện trở trong các lò điện, chất mang xúc tác xử lý khói 
bụi trong các ống xả động cơ đốt trong, ống khói lò đốt rác... 


5.1.3 Gốm forsterit 

Forsterit là khoáng có nhiệt độ nóng chảy rất cao (1890°C). 
Đây là khoáng chính trong các sản phẩm VLCL forsterit cũng như 
gốm forsterit. Các VLCL với cấu trúc hạt rất thô, còn forsterit dùng 
trong công nghiệp điện tử là loại có cấu trúc hạt rất mịn. Nguyên 
liệu chính là hoạt thạch, đất sét, hoặc MgCO; để điều chỉnh tỷ lệ 
MgO : SiO; thích hợp. Công nghệ sản xuất tương tự như trên, các 
chất trợ dung có thể là MgCl;, borax Na;B„O;.10H;O hoặc BaCO;... 
CaO và Al;O; là tạp chất không mong muốn, do tạo hợp chất dễ 
chảy montiselit (CaO.MgO.SiO;) và cordierit. 

Gốm forsterit (miễn gạch chéo chứa điểm D (H.5.1) được coi là 
không khó nung như hai trường hợp trên do forsterit không bị biến 
đổi thù hình khi nung. Ở 1360 + 1450°C, trong môi trường oxy hóa 
hợp chất chảy eutecti tạo thành. Lượng pha lỏng biến đổi theo 
nhiệt độ tương đối ít. Tỷ lệ phối liệu thường hiệu chỉnh hướng vẻ 
phía SiO; nhằm giảm nhiệt độ tạo pha lỏng khi nung. 


Bảng õ.1 Thành phân phối liệu của một số loại gốm 
hệ MgO-Al;O;-SiO; 





Thành phần (%) 


Nguyên liệu | 





Steatlt | Stemttttểnhmo | €ordlerlt 











Hoạt thạch 





Đất sét 





Tràng thạch 









BaCO; 









Manhezit 





Chất khác 





B = x 
CaCO, | Mảnh | simamit| AbO› 
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5.2 GỐM LITI (Li;0) 


Là các vật liệu gốm trên cơ sở hệ L⁄;O.. Al,Ox-iÔ,, Trong hệ, 
một số khoáng có ý nghĩa kỹ thuật là: 


Eueript LiạO.AIzO;.2SiO; 
Spodument LiạO.Al;Oa.4S¡O; 
Petalit LizO.AIzO.8SiO› 
Amblygonite LiA1(PO,\(OH) 
Keatit SiO¿ 


Nguyên liệu thường từ Li;CO¿, đất sét, cát, tràng thạch liti tự 
nhiên và AlOx. 

Đặc trưng lớn nhất của nhóm vật liệu trên cơ sở hệ LiạO- 
AlzO;-SiO; là hệ số dãn nở nhiệt của chúng rất thấp, thậm chí âm 
tùy theo sự biến đổi thù hình và thành phần pha. Vì vậy, các vật 
liệu loại này rất bền nhiệt (có thể chịu được thay đổi nhiệt độ đột 
ngột giữa 1090 và 190°C tới 100 lần). Với các vật liệu trên cơ sở hệ 
này, có thể chế tạo những dụng cụ mà kích thước của chúng hầu 
như không biến đổi theo nhiệt độ. Các dụng cụ nấu bếp là sản 
phẩm dân dụng phổ biến của gốm hệ này. Ngoài ra, tác dụng xúc 
tác của gốm liti cũng duợc quan tâm trong kỹ thuật. 

Ví dụ: Petalit dạng œ có hệ số dãn nở nhiệt là 3.10/°C trong 
khoảng 20 : 1200°C. 

Spodument dạng j có hệ số dãn nở nhiệt là +9.107/°C. 

Eucriptit dạng B là —176.10”/°C (âm) theo trục z, theo hướng 
trục x,y là +82,1/ °C. 

Khoảng kết khối của những vật liệu trên hệ cơ sở này là rất 
hẹp (chỉ một vài độ). Để có vật liệu với hệ số đãn nở nhỏ, không 
nhất thiết phải nung kết khối hoàn toàn. 

Do dễ tạo dung dịch rắn và dễ kết tinh lại, hệ LizO- LAlyO,-SiO, 
có ứng dụng lớn để chế tạo các vật liệu gốm thủy tỉnh (xitan). Các 
vật liệu gốm thủy tinh hệ này có nhiệt độ nấu chảy thấp, dễ nấu, 
dễ tạo hình bằng phương pháp đúc rót. Sản phẩm sau đó được gia 
nhiệt theo chế độ thích hợp làm kết tinh đồng đều toàn khối, có đủ 
độ bền cơ và các tính chất cần thiết khác. Các sản phẩm gốm thủy 
tỉnh kết hợp được ưu điểm của vật liệu thủy tỉnh là không có lỗ xốp 
với sản phẩm gốm có cấu trúc pha đa tinh thể đổng đều và công 
nghệ tương đối đơn giản. 
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5.3 GỐM TRÊN CŨ SỬ Ti0; VÀ TITANAT 

Vật liệu nhóm này dùng làm các loại tụ điện dựa trên tính 
chất điện rnôi của các khoáng trên cơ sở TiO; như sứ rutil và các 
hợp chất của nó (titanat). 

Các dụng cụ làm tụ điện cần có những đặc tính như sau: 

- Hằng số điện môi cao, là điều kiện quan trọng để có thể 
làm giảm kích thước tụ. 

- Tổn thất điện môi thấp ngay cả khi tần số cao. 

- Hằng số điện môi ổn định với nhiệt độ biến đổi, hoặc bằng 
không (với các tụ dung lượng lớn không phụ thuộc vào nhiệt độ), 
hoặc có thể chọn giá trị âm hoặc dương. 

Nguyên nhân tổn thất điện môi cao do dễ phân cực điện môi 
trong điện trường. Theo đặc tính phân cực, có thể chia tụ và các 
chất điện môi thành hai nhóm: 

Tuyến tính: hằng số điện môi không phụ thuộc vào điện áp 
(e = 10+ 300) và phụ thuộc gần như tuyến tính với biến đổi nhiệt độ. 

Phi tuyến (điện môi sắt từ): với hằng số điện môi cao, phụ 
thuộc phức tạp vào biến đổi nhiệt độ và điện áp. 

Vật liệu thông thường có e ~ 10, (gốm liti có e = 6). Gốm rutil 
có s = 80 + 170, tùy thuộc sự định hướng của pha tinh thể trong vật 
liệu. Gốm rutil đa tỉnh thể có e = 105. Trong thực tế, do lẫn tạp 
chất hoặc bọt khí, giá trị này giảm đi một chút. 

5.3.1 Rutil 

Hỗn hợp nguyên liệu để sản xuất gốm rutil chứa khoảng 80 
+100% TiO¿ ở dạng anatas hoặc rutil trộn với chất tạo dẻo, tạo 
hình rồi nung. Ở nhiệt độ khoảng 900°C, anatas chuyển thành 
dạng rutil bền. Quá trình biến đổi thù hình kèm theo biến đổi 
thể tích đáng kể (3,9 thành 4,25g.cm”), dễ làm nứt vỡ sản 
phẩm. Trong sản phẩm kết khối, dạng khoáng bền là rutil. 






Chất tạo dẻo và đồng thời làm giảm nhiệt độ nung là 
bentonite hoặc đất sét (khoảng 5%). Sản phẩm được nung tới kết 
khối hoàn toàn trong môi trường oxy hóa. Cần phải hạ nhiệt độ 
nung do TiO› dễ bị mất oxy ở 1400°C tạo Ti''. Để tạo cân bằng 
điện tích, trong cấu trúc có những electron tự do làm tăng tổn thất 
điện môi. Hiệu ứng này giảm, nếu Ti”' được thế một phần bởi các 
ion có điện tích thấp, ví dụ Al$*. Ngược lại, trong trường hợp bị thế 
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bởi những ion có điện tích cao hơn, ví dụ SbỄ*, vật liệu có tính bán 
dẫn, không đảm bảo vai trò điện môi. Phụ gia khác thường dùng là 
ZrO; và là tác nhân giảm sự phát triển kích thước hạt TiO;. MnO; 
có tác dụng tương tự như ZrO; nhưng làm điện trở giảm và tổn thất 
.điện môi tăng do tăng lượng sai sót trong ô mạng tỉnh thể. 

Hằng số điện môi 

















của các gốm rutil công cHE Là GEN # 
nghiệp thông thường trong 

khoảng 60 : 85. Vật liệu có 100.10” 

hệ số dãn nở nhiệt âm, z § 

trong một số trường hợp 

gây khó khăn khi sử dụng. 40 -100.10” 

Vì vậy, phải dùng những Ù 

phụ gia như MgO, BaO %+030 200.10 
làm tăng hệ số dãn nở F 3 

nhiệt của vật liệu. Các phụ °' nang 

gia phản ứng tạo các 0403 10 40040" 

titanat làm giảm hằng số 

ch môi nườg Trên Đán Pa _—_ 
ình 5.3 ta thấy tồn tại ba i06Ti ' D. ln 

hợp chất của MgO và TiO, : cv ạt 
là MgO.2TiO;, MgO.TiO,, Hình 5.3 Những tính chất điện 

2MgO.TiO; và ảnh hưởng môi của uật liệu hệ MgO-T¡0, 


của chúng tới các tính chất điện môi của vật liệu. 

Các sản phẩm công nghiệp thường là 2MgO.TiO; có hằng số 
điện môi tương đối thấp và ít biến đổi theo nhiệt độ (de/e#7 dương 
và tương đối nhỏ). 


5.3.2 Titanat canxi CaTiO; 

Là hợp chất tương đối phổ biến của CaO và TiO;.- Trong tự 
nhiên tổn tại dưới dạng khoáng perovskit. Khoáng perovskit có 
dạng ô mạng tỉnh thể lập phương. Nhiều vật liệu có cấu trúc 
perovskit mang tính chất đặc trưng cho hiện tượng từ trễ trên điểm 
Curie, trong khi chính CaTiO; không có tính chất này. Tỉnh thể 
perovskit lý tưởng có mạng lập phương tâm mặt tạo nên bởi các ion 
Ca?' và O?. Các ion Ti'* nằm ở vị trí xen giữa các lỗ trống bzt diện. 

Xét theo quan điểm hình học tỉnh thể, các ion có kích thước 
lớn như Ba?* và Pb?' sẽ làm tăng kích thước ô mạng cơ sở zà đưới 
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nhiệt độ Curie làm ô mạng chuyển thành dạng đối xứng bốn 
phương. Ion Ti" dịch chuyển từ vị trí trung tâm vào ô mạng, do đó 
xuất hiện dipol vĩnh cửu. Ở nhiệt độ trên nhiệt độ Curie (120°C) 
cấu trúc CaTiO; là lập phương, còn dưới đó là bốn phương. 

CaTiO; có hằng số điện môi khoảng 150 và bị giảm mạnh khi 
nhiệt độ tăng. Để khắc phục hiện tượng này, thêm các phụ gia tạo 
các hợp chất MgTiO;-CaTiO;, CaSnO;-CaTiO; và CaZrO;-CaTiO;. 
Những hợp chất này, đặc biệt là MgTiO;-CaTiO; có hằng số điện 
môi tăng theo nhiệt độ. 

Các chất có cấu trúc perovskit có tính từ trễ có thể kể thêm: 
KNbO;, KTaO;, LaGaOx... 

Một số chất có tính từ trễ nhưng không có cấu trúc perovskit 
là: Cd;NbO;, LiTaO;, WO;... 

5.3.3 Các Titanat Bari 
5.3.3.1 Các hợp chất trong hệ BaO-TiO; 

Trong hệ BaO-TiO; (H.5.4) tổn tại năm hợp chất, trong đó có ba 
hợp chất khi nóng chảy bị phân hủy. Điểm eutecti thấp nhất là 1317°C. 
Trong kỳ thuật, có ứng dụng phổ biến nhất là BaTiO; và BaTi,O¿. 


Nhiệt độ ỨC) 


























333 40 50 80 70 80 90 100 
Ba,TiO, ———~TIO, (mol%) TIO, 


Hình 5.4 Biểu đô pha hệ BaO-T¡O; 
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BaTiO; là hợp chất cơ bản của nhóm vật liệu có tính điện môi 
trễ (ngoài ra có thể kể tới PbTiO;). BaTiO; có hằng số điện môi rất 
lớn, khoảng 12000. Hằng số điện môi và sự phụ thuộc vào nhiệt độ 
của nó tùy thuộc dạng thù hình và thành phần dung dịch rắn trong 
một giới hạn rất rộng. Các ion Ba?* có thể được thay thế đồng hình 
bởi các ion như Pb?*, Sr?*, Ca?*, Cd?* mà vẫn giữ được ô mạng cấu 
trúc và các tính chất điện. Tương tự như vậy, các ion Ti” có thể 
được thay thế đồng hình bởi Sn'“*', Hf*, Zr**, Ce'* và Th'*. Tính 
chất trễ của các vật liệu cũng chỉ tổn tại trong một khoảng nhiệt độ 
nhất định, dưới nhiệt độ Curie. Với BaTiO;, nhiệt độ Curie là 
120°G. Đó cũng là nhiệt độ tương ứng với nhiệt độ biến đổi thù 
hình, chuyển từ dạng bốn phương thành dạng lập phương. Dãy biến 
đổi thù hình của BaTiO; như sau: ' 


Ba nghiêng —°02„  Trựcthoi -!'„ Bốn phương t120G, 





Lập phương #189 {uc phương 

Tính chất trễ có ở tất cả các dạng thù hình ở nhiệt độ thấp. 
Trên hình 5.5 chỉ ra sự phụ thuộc hằng số điện môi vào nhiệt độ có 
giá trị cực đại ở nhiệt độ Curie (120°C). 
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Hình 5.6 Sự phụ thuộc hằng số điện môi Hình 5.6 Ảnh hưởng của nhiệt 
nhiệt độ của một số vật liệu gốm độ nung tới hằng số điện môi 


của BaTiO, ở điểm Curie 


Các tính chất của BaTiO; như hằng số điện môi cao, sự phụ 
thuộc vào nhiệt độ và hiệu ứng trễ được giải thích bởi mômen lưỡng 
cực ô mạng và sự tổn tại cấu trúc vùng vi mô (doment`. Mômen chỉ 
tổn tại trong một giới hạn xác định với sự định hướng lưỡng cực 
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điện thích hợp, mômen lưỡng cực tổng được định hướng một cách 
ngẫu nhiên. Các doment tổn tại một cách tự phát dưới nhiệt độ 
Curie. Các tính chất của vật liệu phụ thuộc rất nhiều vào độ tỉnh 
khiết của nguyên liệu ban đầu và nhiệt độ nung kết khối (H.5.6). 
5.3.3.2 Sản xuất BaTiO; 

Sản xuất BaTiO; từ BaO uà T¡O; tỉnh khiết 

Ban đầu tổng hợp BaO và TiO; riêng biệt. Sau đó, phối liệu theo 
hệ số tỷ lượng và nung ở nhiệt độ 1100 + 1300°C. Bán san phẩm trên 
được nghiền mịn, trộn với các chất tạo dẻo hữu cơ để tạo hình và nung 
cho tới kết khối trong môi trường oxy hóa ở nhiệt độ 1400°C. 


Tổng hợp BaT¡O: từ BaCO; TRESEES=S=S nề) 


Phương trình phần ứng như sau: 
BaCO; + TiO; = BaTiO; + CO; BaCO;+Ti¡O;= 
Trong thực tế, phản ứng xảy ra BaTiO;+CO; 


phức tạp hơn nhiều. Có nhiều hợp 
chất trung gian hình thành trong 
quá trình phản ứng. Trên đường cong 
phân tích nhiệt vi sai (DTA) có thể 
thấy những hiệu ứng nhiệt của quá 
trình (H.5.7). Để làm rõ hơn những 
sản phẩm tạo thành, tiến hành phân 
tích cấu trúc Rơnghen. Do sản phẩm 830C 

phản ứng có sinh khí nên môi trường  gìng ø.7 Đường cong DTA 
và áp suất sẽ có ảnh hưởng rất lớn  cửø phản ứng BaCO;+TiO; 
tới quá trình phản ứng (H.5.8). 

Trên hình 5.7, hai hiệu ứng thu nhiệt ban đầu xảy ra ở 830°C 
và 990°C tương ứng với quá trình biến đổi thù hình của BaCO¿. 
Hiệu ứng thu nhiệt ở 1190°C tương ứng với sự phân hủy BaCO; 
đồng thời tạo hai hợp chất BaTiO; và BazTiO¿. Hiệu ứng tỏa nhiệt 
ở 1957°C ứng với quá trình tạo BaTiO; cuối cùng. Người ta cũng tìm 
thấy dấu vết các sản phẩm trung gian BaTiạO; và BaTi,O;. Cơ chế 
phản ứng có thể chia thành những giai đoạn như sau (Mangel và 
Doskotril-1969): 

1- Xuất hiện lớp BaTiO;. 

9- Xuất hiện Ba;TiO¿ do khuếch tán BaO. 

3- Phần ứng Ba;TiO; với TiO; thành BaTiO;. 





11901 
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Hỗn hợp đương lượng trên thực tế phản ứng hết thành 
BaTiO; ở 1100°C. 

Động học phần ứng có thể mô tả bởi phương trình (Pospisil và 
Frýdl-1968): Al/JI, = kt" 

Trong miền nhiệt độ thấp quá trình điều khiển là khuếch tán 
thể tích các ô trống; ở miền nhiệt độ cao cơ chế biến đổi, quá trình 
là khuếch tán bể mặt. 
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Hình õð.8 Quá trình phản ứng BaCO; uà TìO; trong môi trường 
a) Không khí; b) Trong khí CO; 


Thực tế, cần điều chỉnh được tính chất điện môi của vật liệu. 
Phân tích đường cong z -T (H.5.9), ta thấy các đường cong có dạng 
như dãn ở đỉnh maximum hoặc như bị co lại theo nhiệt độ, nghĩa là 
mức độ phụ thuộc trong những khoảng khác nhau không giống nhau. 
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Để có dạng đường cong như bị co lại (tạo cực trị của e ở 
khoảng nhiệt độ nhất định, người ta cho thêm các phụ gia như: 
CaTiO;, Bi;(SnO;);, MgZrO¿. 

Cũng có thế dùng cả hai dạng phụ gia điều chỉnh đồng thời, 
tùy theo yêu cầu thực tế đòi hỏi. 
5.3.3.3 Tụ điện BaTiO; 

BaTiO; tạo nên những tụ điện có kích thước rất nhỏ nhờ hằng 
số điện môi rất cao. Trong kỹ thuật điện tử, người ta có thể dùng lớp 
màng cách điện rất mỏng phủ lên bán dẫn BaTiO;. Lớp mỏng này 
được tạo thành bằng cách gia công nhiệt BaTiO; trong môi trường 
khử để tạo bán dẫn BaTiOạ, sau đó oxy hóa lại bể mặt. Như vậy sẽ 
tạo lớp giới hạn giữa hai phần hạt. Tụ điện loại này có thể có dạng 
tấm phẳng với lớp oxy hóa rất mỏng trên mặt tấm chất dẻo mỏng 
hoặc là chất điện môi giữa các hạt vật liệu BaTiO;. Bằng kỹ thuật 
này có thể tạo vật liệu với hằng số điện môi lớn cỡ 105. 





Hình 5.10 Ô mạng tỉnh thể BaTiO; uới cấu trúc perouskit 


Kỹ thuật tương tự có thể thấy khi người ta chế các tụ đơn 
tỉnh thể liti bằng cách xếp lần lượt các tấm gốm mỏng liền nhau 
thành khối sít đặc, tráng hoặc phun một lớp kim loại quý như Pt, 
rồi nung trong môi trường oxy hóa. Có thể thay tụ có điện cực kim 
loại quý và điện môi nhiều lớp bằng các vật liệu điện môi trên cơ 
sở neodim đạng Pb(FeszNbạz)Oạ, trong đó các cation được thay 
thế một phần bởi W, Zn... Các vật liệu này có hằng số điện môi 
rất cao, nhiệt độ nung tương đối thấp và có thể dùng điện cực 
nikel hoặc đồng. 
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5.3.3.4 Gốm áp điện BaTiO; 

Áp điện là hiện tượng do tác dụng của điện trường kích thước 
vật liệu tỉnh thể thay đổi và ngược lại, khi tác dụng lực sơ học thì 
trên bề mặt tinh thể xuất hiện những điện tích. 

Hiện tượng áp điện có thể giải thích như sau: dưới tác dụng 
của điện trường, xảy ra hiện tượng phân cực điện môi. Trân bể mặt 
vật liệu đa tỉnh thể có mật độ điện tích xác định. Khi có tác dụng 
cơ học, vật thể bị biến dạng, mật độ điện tích bị thay đổi. Sự biến 
đổi mật độ điện tích không đều làm xuất hiện những điện tích tự 
do. Các điện tích tự do tạo hiệu điện thế tỷ lệ thuận với số điện 
tích tự do và tỷ lệ nghịch với điện dung của tỉnh thể. 

Ngược lại, trong trường hợp đặt một hiệu điện thế lên vật liệu 
BaTiO;, sẽ xuất hiện hiện tượng cảm ứng. Tương tác giữa hướng 
của điện áp và hướng do sự phân cực có tác dụng tạo lực cơ học 
(nén hoặc kéo) làm biến dạng tinh thể. Những biến đổi cơ-điện như 
vậy được gọi là hiện tượng áp điện. 

BaTiO; và nhiều vật liệu điện trễ khác có tính áp điện. Đấy là 
hiện tượng có rất nhiều ứng dụng trong cuộc sống. Có thể nêu 
những ví dụ như các mierofon, máy ghi âm, bộ khuếch đại siêu âm, 
lọc tần số... 

Trước kia, chỉ dùng những đơn tinh thể tự nhiên hoặc nhân 
tạo, ít dùng gốm áp điện. Do gốm có cấu trúc đa tinh thể nên 
tính áp điện chỉ thể hiện trong miền định hướng ngẫu nhiên nào 
đó và cũng thường chỉ xuất hiện dưới tác dụng một từ trường 
ngoài mạnh. 

Khi dùng BaTiO; làm gốm áp điện, phải dùng thêm phụ gia 
PbTiO; (titanat chì). PbTiO; có cấu trúc mạng perovskit. Tại điểm 
Curie (500°C) chuyển từ dạng lập phương sang bốn phương. 

Dạng vật liệu gốm áp điện mới hơn PZT (PbO-ZrO;-TiO,) là 
gốm trên cơ sở dung dịch rắn trong hệ PbZrO;-PbTiO;. Tinh thể 
PbZrO;-PbTiO; có tính chất áp điện với ít nhất 3% Pb7iO; trong 
thành phần. 

Vật liệu gốm áp điện trở nên phong phú hơn nhiều khi thay 
PbO bằng các oxit SrO, BaO, CaO và oxit các nguyên tố hiếm (ví dụ 
La;O sẽ tạo PLZT). Sản xuất các gốm áp điện bằng phương pháp ép 
nóng hoặc tạo hình với pha lỏng. 


Các sản phẩm gốm sứ kỹ thuật 173 





5.3.3.6 Bán dẫn BaTiO; 

BaTiO; có tính bán dẫn khi có trong thành phần các phụ gia 
đất hiếm với hàm lượng rất nhỏ, ví dụ 0,2% Gd;O;. Khi sản xuất 
điện môi titanit không được nung trong môi trường khử, tới mức 
tạo Ti". Trong môi trường khử nhẹ, vật liệu có tính bán dẫn. Ví 
dụ, bán đẫn 2MgO.TiO;. 


Bảng 5.3 Tính chất các gốm kỹ thuật trên cơ sở hợp chất của TiO; 





























Tên L33P L47N K47N KNPO Rutiit | Negatit 

CaSnO; | CaSnO; | BaO4TiO; TiO; CaTiO; 
Thành phần BaO.4TiO; 

-CaTiO; | -CaTiO; -TiO; 4% ZrO; | 1% ZrO; 
£ 185,5 18,5 38 36 83 145 
108 dư/dT 

+33 :47 47 0 -750 -1800 

(20:80°C, 1MI4z) 
tgö.10° (1MHz) 3 3 4 4 3 3 | 
Nhiệt độ nung (°C) |_ 1370 1370 L 1300 1300 1350 1350 | 














5.4 GỐM FERIT 

Ferit là các vật liệu thành phần MeO.Fe;O; có tính chất từ trễ. . 

Hiện tượng từ trễ là hiện tượng bị chậm của biến đổi cảm 
ứng từ B trong chất sắt từ so với sự biến đổi của cường độ từ 
trường ;. Khi có một từ trường tác dụng, mỗi phần tử của vật thể 
có một mômen từ. Khi không còn tác dụng của từ trường, mômen 
từ bị triệt tiêu với các vật liệu thông thường. Với vật liệu sắt từ, 
mômen từ còn tôn tại sau khi thôi tác dụng từ trường ngoài. Hiện 
tượng đó được gọi là hiện tượng từ trễ hay từ dư. 

Quan hệ giữa cảm ứng từ Ö và cường độ từ trường HÏ trong 
biểu thức: 

B=uH 

B - cảm ứng từ 

¿: - độ từ thẩm hay hằng số từ 

H - cường độ từ trường. 

Tùy theo giá trị u có thể phân loại các chất thành: 

- Nhóm nghịch từ (u < 1) 

- Nhóm thuận từ (u > 1) 

- Nhóm sắt từ (tt >> 1). 
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Cũng như hiện tượng điện trễ, từ trễ cũng chịu ảnh hưởng nhiệt 
độ. Nhiệt độ Curie là nhiệt độ tại đó cảm ứng từ B đạt trị số cực đại, 
trên nhiệt độ Curie các chất chuyển thành trạng thái thuận từ. 








Hình ã.11 Hiện tượng từ trễ uà tính chất từ trễ 
của uật liệu sắt từ làm bộ nhớ máy ui tính 

Đặc tính của ferit được giải thích như sau: mômen từ vĩnh cửu 
của các ion dưới nhiệt độ Curie tự sắp xếp theo hướng xác định 
trong các miễn giới hạn (còn gọi là “vùng từ hóa tế vi”- doment). Do 
các vùng này sắp xếp hỗn độn, nên các mômen từ của chúng triệt 
tiêu lẫn nhau và mômen từ tổng bằng không. Dưới tác dụng mômen 
từ trường ngoài, số lượng những vùng, định hướng theo hướng từ 
trường ngoài tăng, do đó xảy ra sự phi tuyến khi từ hóa. Hằng số từ 
tăng tới maximum và sau đó lại giảm, dần có sự định hướng khác. 
Khi cường độ từ tính đủ cao, từ trường sẽ bị bão hòa. Khi từ trường 
ngoài giảm tới bằng không, trong vật liệu có hiện tượng từ dư. 
` Hiện tượng từ dư được giải thích do sự tổn tại hiện tượng 
phân cực từ tính trong vật liệu. Do cấu trúc của nguyên tử, ít nhất 
một trong các electron không cặp đôi, số lượng các electron không 
cặp đôi làm tăng sự phân cực từ tính. Các ion nhóm kim loại 
chuyển tiếp thỏa mãn điều kiện này là: 

Mn”" (cấu trúc lớp vỏ electron 3d, số electron không cặp đôi là 5) 

Fe?* (có con số tương ứng là 3dÊ và 4) 

Fe®* (có con số tương ứng là 3d và 5) 

Cu?" (có con số tương ứng là 3dẺ và 1) 

NỈ” (có con số tương ứng là 3dŠ và 2) 

Co?* (có con số tương ứng là 3d” và 3) 

CoÊ* (có con số tương ứng là 3dÊ và 4). 
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Điều kiện tiếp sau là khả năng tự định hướng vào các vùng 
của mộ: số tỉnh thể xác định, rõ nhất là các tỉnh thể có cấu trúc 
spinel. Trong khi chính bản thân tinh thể spinel MgAlạO; không 
thể hiệa tính từ trễ (do cấu trúc vỏ electron của ion: Mg”* là 2pỆ, 
ion AlŠ* là 2pÊ, tất cả các eleetron đã cặp đôi). 

Trong cấu trúc spinel, ô mạng lập phương là của các nguyên 
tử oxy, giữa chúng là các cation ở vị trí tứ diện (A), hoặc bát diện 
(B); tươag ứng với công thức AB;O,. Vị trí của A và B như những ô 
mạng con nối tiếp nhau trong cấu trúc. Cả hai ô mạng con này đều 
chứa cás cation từ tính, các mômen từ này định hướng song song 
trong một ô mạng và ngược hướng nhau so với ô mạng thứ hai. 
Mômen từ của ô mạng là tổng hợp hai mômen từ trái hướng này. 





Hình 5.12 Cấu trúc mạng tỉnh thể spinel AB;O; 


Vi dụ, với ferit kẽm ZnEe;O,. Tất cả các ion kẽm nằm ở vị trí 
tứ diện và sắt ở vị trí bát diện. Các ion kẽm Zn?* không có từ tính 
đo có cấu trúc vỏ electron 3d`°, các electron đã cặp đôi hết. Trong 
khi các ion sắt định hướng ngẫu nhiên tự hủy bỏ từ tính của nó. Vì 
vậy, vậ: liệu không có hiện tượng từ trễ. 

Ferit FezO; (tên khoáng là magnetit) có cấu trúc điển hình cho 
các spinel có tính từ trễ. Vị trí tứ điện bị chiếm bởi các ion lióa trị ba 
Fe3*, các ion còn lại Fe?" và Fe”' chiếm vị trí bát diện có số lượng 
gấp đôi. nghĩa là Fe"*(Fe?*Fe**) O¿. Trong trường hợp này các mômen 
từ khôrg bị triệt tiêu và vật liệu có tính từ trễ. 

Một số chất có mômen từ tổng sắp xếp theo một hướng (Fe, 
Co) gọi là các chất sắt từ. Các chất này có từ trường bão hòa nhỏ 
hơn cá: chất sắt từ kim loại khác. Các ferit với nhiều cấu tử 
thường được dùng trong kỹ thuật. Đó là các dung dịch rắn mà từ 
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tính đồng nhất và có thể điều chỉnh nhờ thay đổi thành phần. Các 
cation hóa trị hai thường dùng là: Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mg, Zn, Cd, 
đó là các cation có bán kính xấp xỉ nhau, thỏa mãn điều kiện thay 
thế đồng hình. Ngoài ra có thể dùng tổ hợp Li'+ FeŸ*. Các ion hóa 
trị ba như AlÊ*, GaŸ* và Cr?, 

Để điểu chỉnh tính chất của ferit người ta cũng hay dùng 
ZnFe;O, có tác dụng làm sít chặt các ion hóa trị hai khác (ví dụ, 
Ni?', Mn?*) trong các ferit ở vị trí tứ diện và chính nó cũng có thể 
thế vào vị trí đó. Nhờ vậy tăng sự khác biệt mômen từ của cả hai ô 
mạng con kết quả là tăng mức bão hòa từ. Đổng thời do khoảng 
cách giữa các cation từ tính cũng tăng, làm yếu đi tương tác hướng 
giữa chúng, nên nhiệt độ Curie giảm. Ưu điểm cơ bản của các gốm 
ferit so với kim loại là điện trở rất lớn, nhờ vậy tổn .thất năng 
lượng khi dùng ferit làm lõi trong cuộn cảm rất nhỏ. Ferit còn được 
dùng nhiều trong kỹ thuật tần số cao (kỹ thuật radio, vô tuyến 
truyền hình, thiết bị điện và điện tử, bộ nhớ máy tính). 

Đại lượng cần phải điểu chỉnh khác nữa là tổn thất từ giảo, 
Từ giảo là hiện tượng kích thước từ trễ biến đổi (hình dạng mũi 
nhọn của đường biểu diễn H-B) khi biến đổi cường độ từ trường. 

FeạO¿ có giá trị từ giảo dương, trong khi các vật liệu khác có 
giá trị âm. Fe;O, có thể có giá trị từ giảo bằng không, khi đó hằng 
số từ môi sẽ tăng, điện trở giảm. Vì vậy, hỗn hợp ban đầu thường 
có thành phần Fe;O; cao hơn so với hệ số tỷ lượng với các oxit hóa 
trị hai khác. 

Hiện tượng từ giảo được tận dụng biến năng lượng cơ thành 
năng lượng từ và ngược lại. 

Các ferit công nghiệp được phân thành ferit cứng và ferit 
mềm, phân biệt bằng dạng đường cong từ trễ. Ngoài ra còn có các 
vật liệu từ có những tính chất đặc biệt khác. 

Ferit mềm có đường cong từ trễ hẹp (độ từ thẩm lớn, kháng 
từ nhỏ), thường dùng làm lõi các máy biến thế. 

Ferit cứng có dạng đường cong từ trễ dạng chữ nhật (lực 
kháng từ lớn và độ từ hóa dư lớn), thường dùng làm các nam châm 
từ vĩnh cửu. Đại diện cho ferit mềm thương mại là Ni-Zn và Mn- 
Zn. Ferit Mn-Zn có hằng số từ môi ban đầu 650-2300, với tổn thất 
thấp ở tần số ~1Hz. Thành phần vật liệu với hằng số từ môi 
khoảng 2000 là (% moi): 27%MnO, 20% ZnO, 53% Fe;Oa. 
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_ Tăng hàm lượng Fe;O; làm tăng giới hạn từ giảo. Ví dụ, thành 
phần (% mol) ferit Ni-Zn là: 32%NiO,18%2nO,50%Fe;O;. Hằng số từ 
môi khoảng 100 trong dải tần tới 20/z. Khi tăng tỷ lệ Ni:Zn giới 
hạn có thể tới 1000MHz, đồng thời hằng số từ môi giảm. Do thành 
phần Fe;O; tỷ lượng nên vật liệu có từ giảo cao và điện trở cũng cao. 

Với bộ nhớ máy tính, 
ferit thích hợp có dạng từ 
trễ vuông góc (H.5.1]). 


Dạng trung gian giữa ferit H 
mềm và cứng. Ví dụ, vật _ k $3 
liệu có thành phần (% mol): Ý “.§ 
7%MnO,B2%MgO,41%Fe;O¿. °% ỗ 
Lõi từ hóa ở hai trạng thái — u„„„Ÿ ? 





ổn định (từ hóa dư âm và M 
dương, tương đương với tín 
hiệu 1 và 0 trong hệ đếm 
cơ số hai của máy tính). 











Me”FeO,01 08 06 04 02 0 
£ đất “SẾG 
Để sản xuất vật liệu zaro. o 02 o4 06 08 0 XmolZnFeO, 


từ vĩnh cửu dùng ferit cứng 
với cảm ứng dư cao (từ dư). 
Đại diện điển hình là vật 
liệu với thành phần BaO.6Fe;O; có lực trở từ lớn (1300 + 2200A/m) 
và điện trở cao (108Qm). Biểu hiện của sự không đồng nhất từ tính 
là lưỡng cực từ song song với trục lục giác của tỉnh thể. Các tỉnh 
thể định dạng trong từ trường tĩnh và xuất hiện từ trường ổn định. 
Có thể không nung tới kết khối hoàn toàn, sản phẩm còn độ xốp. 


Hình 5.13 Ảnh hưởng của ion Zn”" 
tới sự bão hòa từ của ferit 


Khi sản xuất ferit, nguyên liệu bột mịn (phổ biến ở dạng oxit 
hoặc cacbonat) được trộn, nghiền ướt trong máy nghiền bi. Nguyên 
liệu phải nghiền đủ mịn để có đủ độ hoạt hóa cần thiết và không 
chứa tạp chất có hại. Hỗn hợp sau đó có thể nung sơ bộ ở nhiệt độ 
thấp. Quá trình phản ứng có thể chia làm những loại như sau: 

MeO + Fe;O; —> MeFe;O, (Me = Zn, Ni, Mg) 
3 Fe¿O; —> 2Fe Fe;O, + 1⁄2 O; 
2 Mn;O; + 4 Fe;O; —> 4 MnFe;O¿ + O; 

Phản ứng loại 1: xảy ra ở nhiệt độ tương đối thấp. 

Ví dụ: khi chế tạo ferit Zn, trong hỗn hợp bột oxit ở 580°C + 
600°C, sau ba giờ có khoảng 20% ZnFe;O, mức phản ứng là 70%. 
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Ở nhiệt độ cao, một phần oxy được giải phóng do phản ứng 
Fe”' -› Fe?', quá trình xảy ra làm thay đổi thành phần tính chất 
vật liệu. Ví dụ, trong hệ MnO - Fe;O; phản ứng xảy ra ở 1100°C, 
trong khi nếu chỉ là Fe;O;, phản ứng ở nhiệt độ cao hơn. 

Phản ứng loại 2: tạo magnetit. Nguyên liệu ban đầu là một 
chất duy nhất và như trên đã phân tích, cần kiểm tra được quá 
trình khử FezO¿. Tốt nhất là nung trong môi trường khử với tỷ lệ 
CO/CO; thích hợp. 

Phản ứng loại 3: phức tạp nhất và còn ít được nghiên cứu. 
Thành phần không chứa sắt có thể biến đổi khi tổng hợp chất, đơn 
giản nhất là theo sơ đồ: 

Ở 950°: 1,5 Mn,O; —* Mn;O, + 1⁄4 O; 

Ở 1000°C: MnạO, + 3 Fe¿O; —* 9MnFe;O, + 1/2 O; 

Sự bền vững của sản phẩm phụ thuộc nhiệt độ, áp suất riêng 
phần của oxy. Trong không khí ở 1300°C pha tỉnh thể duy nhất tạo 
thành là spinel. 

Nguyên liệu dạng bột được nghiền mịn, tạo hình với các chất 
tạo hình dẻo. Nhiệt độ nung trong khoảng 1000 + 1400°C, trong 
môi trường khí thích hợp. Ferit cứng được nung tới kết khối hoàn 
toàn. Tính chất sản phẩm phụ thuộc độ mịn sản phẩm, vào sự tạo 
vùng từ hóa vi mô (đomen£) trong vật liệu và sự định hướng của 
chúng. Có thể có những trường hợp cần hạt thô (đường từ trễ có 
dạng vuông, xem H.5.11), trường hợp cần hằng số từ ban đáu lớn, 
hạt phải mịn hơn. 

Môi trường nung là yếu tố phải lưu tâm khi sản phẩm cần 
nung tới kết khối, do rất dễ làm thay đổi hóa trị, làm thay đổi tính 
chất của vật liệu. Ví dụ, với ferit-Mn khi áp suất riêng phản của 
oxy cao có thể tạo dung dịch rắn với Mn;O, và Fe;Ol;, thậm chí có 
thể phân thành hai pha: (MnFe)¿O,, Fe;O;. Khi áp suất riêng phần 
của oxy nhỏ xuất hiện hai pha: MnFe;O, + d.drắn IMnO-Fe2. Tốc 
độ làm nguội cũng phải đủ nhanh để đảm bảo thành. phần pha tạo 
thành khi nung không bị biến đổi. 
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5.5 HIỆN TƯỢNG SIÊU DẪN VÀ VẬT LIỆU GỐM SIÊU DẪN 
5.5.1 Hiện tượng siêu dẫn 

Năm 1911, một nhà vật lý người Hà Lan là Heike Kamerling- 
One phát hiện hiện tượng siêu dẫn. Đó là hiện tượng thủy ngân có 
điện trở gần như không trong môi trường Heli lỏng ở 4K. Siêu dẫn 
được định nghĩa như trạng thái mà vật liệu hầu như không có điện 
trở, nhiệt lượng tỏa ra do dẫn điện hầu như bằng không. 

Hiện tượng siêu dẫn sau đó đã được ghi nhận với nhiều kim 
loại khác. Hơn nữa người ta nhận thấy rằng, hiện tượng siêu dẫn 
chỉ thể hiện trong vùng nhiệt độ rất thấp, xấp xỉ 0K. Nâng cao 
nhiệt độ, ở đó vật liệu thể hiện tính siêu dẫn luôn là mục tiêu 
hàng đầu của công nghệ vật liệu siêu dẫn. 

Bardeen, Cooper và Schrieffer giải thích hiện tượng siêu dẫn 
nhiệt độ thấp (vào năm 1957) như sau (lý thuyết BCS, ghép những 
chữ cái đầu tên các nhà khoa học trên - công trình đoạt giải thưởng 
Nobel vật lý năm 1972): khi mạng tỉnh thể dao động có khả năng 
phát xạ fonon (lượng tử năng lượng của dao động ô mạng). Bình 
thường, các electron trong ô mạng có cùng điện tích đẩy nhau. ở 
nhiệt độ đủ thấp, trong các chất siêu dẫn các cặp electron với spin 
trái chiểu có khả năng tương tác trao đổi fonon. Sự tương tác đặc 
biệt với fonon có thể hiểu như một electron phát xạ, còn electron kia 
hấp thụ fonon, do đó tạo chênh lệch điện tích dẫn tới electron này 
hút theo hướng electron kia tạo nên cặp electron có tương tác đặc 
biệt, “liên kết” tương đối bền vững. Tương tác electron-fonon- 
electron mạnh hơn lực tĩnh điện giữa các điện tích cùng dấu chỉ xảy 
ra trong những vật liệu có cấu trúc ô mạng thích hợp. Cặp electron 
có tương tác đặc biệt như vậy gọi là cặp electron Cooper. Khoảng 
cách trung bình của các cặp electron khoảng 10Ê + 10cm. 





Hình 6.14 Chuyển dịch của cặp Cooper trong mạng cấu trúc từ trúi qua phải 
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Cặp Cooper có thể được xem như một hạt mới có khối lượng 
gấp đôi, điện tích gấp đôi electron và spin bằng không. Sự hút 
nhau chỉ xảy ra dưới một nhiệt độ nào đó, ta gọi là nhiệt độ chuẩn 
7.. Trên nhiệt độ chuẩn, cặp electron bị phân tách, không liên kết. 
Cặp Cooper tổn tại trong thời gian tương tác electron-fonon còn 
hiệu quả và cân bằng đạt được khi năng lượng liên kết của cặp 
electron xuất hiện cuối cùng bằng không. 

Hàm sóng của từng cặp Cooper xen phủ lẫn nhau, tương tác 
các cặp Cooper trong chất siêu dẫn có thể coi như một pha duy 
nhất. Bước sóng của hàm (De Broglie) lớn tới mức, khi dịch chuyển 
qua mạng, không bị phân tách thành các sai sót và do đó dòng 
được bảo toàn, nói cách khác điện trở bằng không. 

Giải thích theo quan điểm lý thuyết vùng (H.5.15): khi 0 < 7< 
T7, trong vùng dẫn của chất siêu dẫn hình thành vùng năng lượng 
có khoảng cách là: : 

2A = 3,B3k.T. 


trong đó: k - hằng số Boltzmann 
7, - nhiệt độ chuẩn cho hiện tượng siêu dẫn. 





Hình ð.1ð Mức năng lượng trong uùng dẫn của chất siêu dẫn 


Cặp Cooper chiếm vùng năng lượng cho phép ở khoảng cách 
A đưới mức Fermi (Er trên H.ð.1). 

Các electron bị kích thích nhiệt không cặp đôi tạo vùng cho 
phép ở khoảng A trên mức Fermi. Các electron bị kích thích trên 
mức Fermi, là mức kích thích cơ bản trên hình 5.15, được hiểu như 
trạng thái phân rã cặp Cooper, có tác dụng tạo điện trở khi dẫn 
điện trong trường tẩn số radio, trong trường tĩnh quỹ đạo của 
chúng bị ngăn cần bởi cặp Cooper và điện trở bị triệt tiêu. 

Những quy luật chuyển động của các hạt vật chất ở vùng gần 
độ không tuyệt đối rất đặc biệt. Tổn tại những quan điểm coi đây 
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là dạng tổn tại “thứ năm” của vật chất, bên cạnh trạng thái rắn, 
lỏng, khí và plazma. 


5.õ.2 Gốm siêu dẫn ở nhiệt độ cao 


Theo nhiệt độ tổn tại, ta chia chất siêu dẫn làm hai loại: 

- Siêu dẫn nhiệt độ thấp, 

- 8iêu dẫn nhiệt độ cao. 

Các chất siêu dẫn nhiệt độ thấp là những chất thể hiện tính 
siêu dẫn ở vùng nhiệt độ xấp xi 0K, phần lớn là các kim loại hoặc 
hợp kim. 

Các chất siêu dẫn ở nhiệt độ cao là những chất có tính siêu 
dẫn ở nhiệt độ cao hơn, bắt đầu từ nhiệt độ nóng chảy của nitơ 
77K, chủ yếu là các vật liệu gốm (có nhiều tài liệu coi các chất siêu 
dẫn nhiệt độ cao là những chất thể hiện tính siêu dẫn từ 20K trở 
lên -20E là nhiệt độ nóng chảy của oxy). 

Lý thuyết siêu dẫn nhiệt độ cao còn rất mới. Gốm siêu dẫn 
đầu tiên được phát hiện vào năm 1986, đó là gốm trên cơ sở hợp 
chất oxit lantal, bari và đồng, có tính siêu dẫn ở 30K. Sau đó vào 
năm 1987, người ta tiếp tục phát hiện tính siêu dẫn ở những gốm 
khác. Khi thay lantal bằng ytri (Y), gốm nhận được có thể có tính 
siêu dẫn ở 90K, 

Điều này có ý nghĩa thực tế kỹ thuật rất lớn. Do nhiệt độ 
nóng chảy của nitơ là 77, dùng nitơ làm môi trường lạnh rẻ hơn 
dùng Heli rất nhiều. Các chất có tính siêu dẫn từ 77K trở lên gọi 
là nhóm vật liệu siêu dẫn ở nhiệt độ cao. Cho tới nay, các chất 
siêu dẫn ở nhiệt độ cao được biết đến đều là vật liệu gốm. 

Kiến thức về siêu dẫn ở nhiệt độ cao liên quan chặt chẽ với 
những tiến bộ kế tiếp trong lĩnh vực này. Hiểu biết tốt hơn về cơ 
chế quá trình có thể cho ta đưa ra thành phần nguyên liệu, chế độ 
công nghệ tốt hơn. Tuy nhiên, như trên đã nói, lý thuyết siêu dẫn 
ở nhiệt độ cao còn tiếp tục hoàn thiện. 

Một quan điểm giải thích tính siêu dẫn ở nhiệt độ cao như 
sau: frong những khoảng nhiệt độ khác nhau sẽ có những cơ chế 
khác nhau. 

Với các gốm siêu dẫn cơ bản (YBa; Cu;O;„), ô mạng tỉnh thể 
được mô tả từ ô mạng perovskit ABO;. Ba khối dạng perovskit sắp 
xếp đọc theo trục z. Vị trí B là các cation đồng và vị trí A là các 
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cation Ba?* ở các khối thứ nhất và thứ ba (H.5.16). Nhóm siêu dẫn 
có cấu trúc dạng này có tên ngắn gọn là “1-2-3” có cấu trúc thoi gần 
với cấu trúc perovskit. 


Xích [CuO,] Lớp [CuO,] 





0,382 nm 


0,389 nm 





1Li89 em 





Hình 5.16 Ô mạng lý tưởng YBa;Cu;O;„ 

Ô mạng lý tưởng YBa;Cu;O;„ trên hình 5.16, trong cấu trúc 
không tỷ lượng này, oxy thiếu tạo những lỗ trống. Nếu như oxy lấp 
đẩy các lỗ trống công thức chung sẽ là YBa;CuạO; và vật liệu dường 
như có cấu trúc lớp dạng BaCuO;: CuO;: BaCuO¿. 

Yếu tố quan trọng nhất để vật liệu có tính siêu dẫn là sự tổn 
tại xích thẳng [Cu'O; ]«, [Cu”O;]., ( CuOa]«, trong đó có sự thay thế 
các nguyên tử đồng và oxy (ký hiệu I và II chỉ thứ tự sắp xếp các 
lớp). Trong một số vật liệu siêu dẫn nhiệt độ cao mới (ví dụ: 
Bi;CaSr;Cuz;O,) không ghi nhận sự có mặt của xích thẳng như vậy. 

LaBa;CuạO;.„ là vật liệu gốm siêu dẫn ở nhiệt độ cao đầu tiên 
được ghi nhận. Sau đó, thay cho La người ta dùng Y tạo gốm 
YBa;CuạO;„. Tính siêu dẫn tốt nhất thể hiện ở vật liệu với giá trị x 
~0,1. Nếu z>0,1 vật liệu có tính siêu dẫn kém hơn. Trong vật liệu 
loại này, có thể thay thế Y bằng hầu hết các nguyên tố đất hiếm 
như: Nd, Sa, Eu... Ngoài ra, người ta cũng ghi nhận tính siêu dẫn 
khi thay Y bằng Sc (Scandinavy). 

Các nguyên tố đất hiếm như Ce, Pr và Tb khi thay thế Y 
trong gốm trên không có tính siêu dẫn. Nhóm vật liệu siêu dẫn 
Bi;CaSr;Cu;O, (trong đó x dao động trong khoảng 8 z 9) được phát 
hiện vào năm 1988, có khả năng siêu dẫn ở nhiệt độ 115 + 120K. 

Pha có tính siêu dẫn YBa;CuạO;„ được tạo thành khi nung vật 
liệu có đủ oxy ở 500°C làm vật liệu bị mất oxy và tro¬g cấu trúc ô 
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mạng, các ion ytri và bari bị phân tách bởi các lớp nguyên tử Cu và 
O, tạo nên những lỗ trống oxy trong cấu trúc. Biến đổi thù hình 
trong các vật liệu siêu dẫn cũng là vấn để được quan tâm nhiều. Với 
vật liệu “1-2-3” kể trên, pha siêu dẫn có thể tổn tại tới nhiệt độ trên 
100K nhưng thành phần không xác định. Hiện tượng siêu dẫn trong 
vật liệu gốm ở nhiệt độ phòng chỉ tổn tại trong một khoảng thời gian 
rất ngắn (thuật ngữ khoa học gọi là “tia chớp siêu dẫn”). 

Công nghệ sản xuất các chất siêu dẫn, tương tự như công 
nghệ sản xuất các vật liệu gốm khác. Đây là vật liệu mới về tính 
chất, về ứng dụng, nguyên lý công nghệ là công nghệ gốm. 

Ví dụ về công nghệ sản xuất chất siêu dẫn “1-2-3” nói trên 
được mô tả trong các tài liệu như sau: nguyên liệu bột rất mịn CuO, 
Y¿O; và BaCO; theo tỷ lệ: Y;O;: BaCO;: CuCO; = 1 : 2 : 3 (cũng có 
thể dùng nguyên liệu Ba(OH); và dung dịch Y(NO;); + Cu(NO;); 
trộn đều với nhau rồi sấy ở 150°C trong 12 để thu được hỗn hợp 
bột mịn). Bột phối liệu được nghiền trộn tới đồng nhất rồi nung 
trong môi trường không khí ở 750 :1000°C. Sau khi làm lạnh, lại 
nghiền mịn và tạo hình bằng phương pháp ép hoặc dùng chất tạo 
đẻo hữu cơ để tạo hình. Khối hình được nung lại cho kết khối ở 
nhiệt độ 900 + 950°C trong dòng khí oxy trong khoảng 10% cho tới 
khi đạt độ kết khối cần thiết. Sau khi nung xong, vật liệu được làm 
nguội rất chậm tới nhiệt độ phòng (không quá 100°Œ/h). Vật liệu 
sau đó có thể đem gia công cơ học như mài, khoan, cắt... 

Mô tả kỹ thuật sản xuất vật liệu BizCaSrzCuzO, còn đơn giản 
hơn. Đó là quá trình trộn nguyên liệu dạng bột theo tỷ lệ cần thiết, 
tạo hình bằng phương pháp ép thành dạng tấm mỏng, rồi nung cho 
kết khối. Loại vật liệu này không dòn, dễ gãy như vật liệu “1-2-3” 
mô tả trên. 

Như đã phân tích, tính siêu dẫn của vật liệu được quyết định 
bởi dạng cấu trúc và sự xếp lớp của oxit đồng. Các lớp này trong 
tỉnh thể YBa;CuạO;„ chỉ ở mặt vuông góc với chiểu dòng điện. 
Cho tới khi các lớp oxit đồng ở các lớp tỉnh thể kế tiếp còn sắp 
xếp hỗn độn, dòng điện bị cản trở và mật độ dòng của chất siêu 
dẫn giảm. Bởi vậy trong vật liệu dạng khối không đạt được mật 
độ dòng cao như trong lớp vật liệu mỏng hoặc trong hạt đơn tỉnh 
thể riêng biệt. 


Chương 6 


GỐM CHỊU LỬA 


Gốm chịu lửa là các vật liệu gốm có khả năng làm việc ở 
nhiệt độ cao mà không bị biến dạng (do nóng chảy, nứt vỡ..) quá 
mức cho phép. Vật liệu chịu lửa có thể dùng trong các kết cấu lò 
công nghiệp (gạch chịu lửa), thanh đốt, khuôn đúc, phễu đổ rót... 

Phần trên chúng ta đã xét những cơ sở của công nghệ gốm sứ 
truyền thống với đặc trưng cơ bản là trong vật liệu luôn tôn tại 
đồng thời nhiều pha tỉnh thể, thủy tỉnh và cả pha khí. Quá trình 
biến đổi pha của vật liệu là quá trình phản ứng pha rắn, có thể có 
hoặc không có pha lỏng, nhưng đặc trưng biến đổi chất là rõ ràng. 

Một lớp vật liệu khá lớn trên cơ sở các oxit tỉnh khiết, các 
hợp chất kim loại với nitơ, cacbon, có nhiệt độ chảy rất cao, và do 
đó, những vật liệu này trước hết có ứng dụng như những vật liệu 
chịu lửa. Sau khi nung kết khối mộc tạo hình từ bột những nguyên 
liệu này, ta có loại vật liệu có độ chịu lửa rất cao và những tính 
chất cơ học quí giá khác. Công nghệ sản xuất các vật liệu này phức 
tạp, nhiệt độ nung rất cao (1550 - 1800°C). Ngoài ra, còn những 
đặc tính cơ, lý, hóa chưa nghiên cứu đầy đủ, hứa hẹn những lĩnh 
vực ứng dụng mới. Nhóm vật liệu này có tên là vật liệu kết khối, 
phát triển mạnh từ sau thế chiến II, nhằm đáp ứng nhu cầu mới 
về vật liệu trong lĩnh vực kỹ thuật hạt nhân và tên lửa. 

Đặc trưng cơ bản về tổ chức pha vật liệu kết khối, trước hết 
là thành phần pha thường chỉ có một pha đa tinh thể được tạo 
thành từ quá trình kết khối pha rắn. Động lực quá trình kết khối 
pha rắn là sự biến đổi nồng độ ô trống trong mạng tỉnh thể làm 
giảm diện tích bể mặt hạt, nghĩa là những quá trình vật lý. Độ 
bên cơ của vật liệu phụ thuộc chủ yếu vào tổ chức hạt. Nguyên liệu 
phần lớn là nguyên liệu nhân tạo với những yêu cầu chất lượng rất 
cao. Việc sản xuất ra nguyên liệu tỉnh khiết đôi khi chiếm phần 
quan trọng nhất trong toàn bộ công nghệ. Thuộc về loại này là các 
oxit tỉnh khiết (Al;O;, ZrO;, MgO, BeO) và các vật liệu chịu lửa cao 
cấp khác như các nitrid, borid, carbid và silicid... 
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6.1 QUÁ TRÌNH KẾT KHỐI 


6.1.1 Khái niệm về kết khối và động lực kết khối 

Kết khối là quá trình tự rắn chắc của các hạt bột mịn ở nhiệt 
độ cao. Kết khối thể hiện bởi sự tăng độ bền cơ, giảm thể tích, co 
rút và tăng trọng lượng riêng. Quá trình kết khối thường được 
đánh giá bằng cách đo độ bền cơ (nén, kéo, uốn, va đập...), độ co, 
trọng lượng riêng hoặc một số tính chất vật lý khác. 

Danh từ vật liệu kết khối để chỉ loại vật liệu được thành 
hình từ bột rất mịn của một số chất, đem nung cho tới khi đạt độ 
bền cơ cẩn thiết. Không có sự biến đổi thành phần khoáng và hóa 
trước và sau khi nung. Ví dụ như Al;O; kết khối, ZrO; kết khối, 
một số nitrid, borid và silieid... 

Như vậy, quá trình kết khối hiểu ở đây là quá trình vật lý, 
không xét tới phản ứng hóa học. Thực tế, kết khối có thể có mặt 
pha lỏng, hoặc chỉ xảy ra ở pha rắn. 

Các quá trình hóa lý trong chất rắn dưới tác dụng của nhiệt 
độ cao là rất phức tạp, bao gồm các phản ứng hóa học và kết khối 
có hoặc không có mặt pha lỏng. Ví dụ, quá trình xảy ra khi nung 
các sản phẩm sứ, ban đầu là quá trình bay hơi ẩm, co khi sấy. Sau 
đó là các phản ứng pha rắn tạo các khoáng silicat, tràng thạch 
nóng chảy tràn vào lỗ xốp (quá trình vật lý), đồng thời pha lỏng 
tăng cường quá trình phản ứng pha rắn tạo những khoáng mới. 
Pha lỏng sẽ là pha thủy tỉnh trong sản phẩm sau khi làm nguội... 
Tất cả các quá trình đều dẫn tới kết quả độ bển cơ tăng, trọng 
lượng riêng tăng, có thể tới mức sản phẩm được coi là hoàn toàn 
kết khối (độ xốp bằng không). Thành phần pha của sản phẩm 
hoàn toàn khác với nguyên liệu ban đầu. Trong cơ chế kết khối 
này, không thể tách bạch quá trình hóa học và vật lý. 

Với vật liệu từ bột các oxit tỉnh khiết nung kết khối quá trình 
có khác biệt. Nguyên liệu ban đầu là vật liệu bột rời, tạo hình, sau 
quá trình nung tạo khối vật liệu vô cùng rắn chắc, có khả năng 
ứng dụng nhất định, hoàn toàn không có sự biến đổi thành phân 
hóa học và thậm chí cả thành phần pha cũng hoàn toàn không 
biến đổi. Quá trình rắn chắc làm nên vật liệu là quá trình vật lý, 
gắn liền với các dạng sai sót trong tịnh thể và sự giảm năng lượng 
tự do bề mặt của khối bột phối liệu. Chúng ta sẽ xem xét quá trình 
này ở đây. 
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Động lực quá trình kết khối chính là sự giảm năng lượng tự 
do bề mặt giữa các hạt tiếp xúc với nhau. 

Ở nhiệt độ và áp suất không đổi, biến đổi năng lượng tự do 
Gibbs (AG) của quá trình kết khối: 

AG =y.AS 
trong đó: y - sức căng bề mặt pha rắn. 
§ - diện tích bề mặt hệ 

Do y > 0, nếu diện tích bể mặt trước khi nung (S;) và sau khi 

nung (S;) của hệ AS = 8; — 6 < 0 thì AG < 0, quá trình tự xây ra. 


6.1.2 Các giai đoạn của quá trình kết khối 
Về hình thức, có thể chia kết khối (không có pha lỏng) thành 
các giai đoạn sau: 
Giai đoạn đầu: 1) tạo cầu nối; 2) tạo lỗ xốp. 
Giai đoạn kết thúc: 3) giảm kích thước lỗ xốp, 4) lấp kín lỗ xốp. 
Các giai đoạn trên có thể hình dung trong hình vẽ sau: 


%8 G S Ọ 


Hình 6.1 Các giai đoạn kết khối 


Giữa hai hạt tiếp xúc điểm, do có chênh lệch nông độ sai sót, 
khi nhiệt độ đủ lớn, sẽ có sự khuếch tán lỗ trống, nghĩa là có sự 
chuyển chất (dòng chuyển chất ngược chiều với dòng chuyển ô 
trống), tạo nên cầu liên kết (1). Cầu liên kết sẽ lớn dần cho tới khi 
tạo lỗ xốp kín giữa các hạt (2). 

Trong giai đoạn kết thúc, kích thước lỗ xốp giảm dần (3), và có 
thể mất hẳn (4), trường hợp này được gọi là kết khối hoàn toàn (độ 
xốp bằng không). Khi nung các sản phẩm gốm sứ, tùy yêu cầu chất 
lượng, có thể ngừng nung khi sản phẩm chưa kết khối hoàn toàn. 
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6.1.3 Cơ chế chuyển chất trong kết khối 


6.1.3.1 Sự phụ thuộc áp suất hơi uào độ cong bề mặt, cơ chế bay 
hơi - ngưng tụ 


Cơ chế chuyển chất trong quá trình kết khối được giải thích 
như một quá trình vật lý, trong đó quá trình chuyển chất được thực 
hiện do: 


- Chênh lệch áp suất hơi (quá trình bay hơi - ngưng tụ) 


- Hoặc do chênh lệch nồng độ ô trống (quá trình khuếch tán, 
kể cả khuếch tán bề mặt và khuếch tán thể tích). 


Pha khí 


Hình 6.2 Sự ngưng tụ pha lỏng trong lỗ xốp hình trụ 





0à áp suất hơi bão hòa phụ thuộc bán bính cong 
Trong cả hai quá trình, sự chênh lệch áp suất và nồng độ lỗ 
trống đều được giải thích bởi sự chênh lệch độ cong eác bể mặt 
trong khối vật liệu. Để giải thích, ta có thể xét sự hình thành áp 
suất hơi trong hệ chất lỏng (phương trình Kelvin). Tại một nhiệt độ 
nào đó, khi áp suất lỏng - hơi cân bằng, cân bằng có thể biểu diễn ở 
dạng cân bằng thế hóa pha lỏng gụ và pha khí tụ: 
Mỹ = Hà 
hoặc đúng hơn, ở dạng vi phân là: 
đụy = dị, 
Do: dụ, = VudP, 


dụ, = VdP,= RTSỀL - RTInP, 
p 
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Và như vậy ta có thể viết: 
Vị dP, = RTInP, 
Theo phương trình Laplace: 


=P, +?! = dP,=dP, + 9d(L) 
r F 
và: V, ldP¿ + 2yd(1)| - RTdinP; = 0 
r 


Tích phân từ P, (áp suất hơi cân bằng trên mặt phẳng, r = 0, 
độ cong được coi là œ) tới áp suất hơi P, (áp suất hơi cân bằng trên 
mặt cong bán kính r, độ ty 1/r), ta có: 


jvan + #W, [ dễ )—RT janh =0 
lửr 
Nếu như P, — P, là rất nhỏ, có ` coi P„ - P, ~ 0, ta có: 
2yVì 1 
it“ —S#L È 
nN Sử Lị RTr 
Dấu trừ có nghĩa rằng từ hướng pha lỏng P, < P,, bể mặt pha 
lỏng lõm xuống. Trường hợp ngược lại, khi P, > P, bề mặt pha lỏng 
sẽ có dạng lôi. Phương trình trên là phương trình Kelvin cho cân 
bằng lồng - khí. 
Phương trình Kelvin có thể áp dụng trong cân bằng rắn - khí, 
khi thay pha lỏng là pha rắn. 


12v = RTIn(fˆ 














? 2yY; 1 
mle-~_^ ¿1 
“BA Ý TRES6 
Khi: P„ - P„ = AP - vô cùng nhỏ, có thể tính xấp xỉ: 
Tư AP, +P, AP, 
Infe=InSfs *Ẽs - Im[2 2 „1 
n P, n P, n[—* P, +1]z P 
AP, * 2Y;_V; hộ 
Đ RT a 
Tương tự tại vị trí câu nối là bán kính cong p, và như vậy: 
AP, AP.+P, 
l “=] “) 
SP NNGEI.19E F- 
2y„.„V„ 1 
=1 )x-““c 
né P Ư N Ð 


Động lực quá trình là chênh lệch áp suất AP và. 
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AP ~AP, + AP, 

Động lực quá trình khuếch tán do chênh lệch nồng độ lỗ 
trống từ bể mặt bán kính ø tới cầu nối bán kính p sẽ là: AP = AP, 
+ AP,. Trị số AP sẽ giảm dần trong quá trình kết khối khi p tăng 
dẫn. Quá trình hình thành cầu nối theo cơ chế này gọi là bay hơi - 
ngưng tụ. 

Có thể thấy rằng, nếu theo cơ chế bay hơi - ngưng tụ tâm các 
hạt không hề xích lại gần nhau, nghĩa là không có sự co rút theo 
cơ chế này. 





Hình 6.3 Sự hình thành câu nối theo cơ chế bay hơi - ngưng tụ 


6.1.8.2 Kết khốt theo cơ chế khuếch tán 

Khuếch tán được coi như cơ chế chủ yếu trong quá trình kết 
khối. Động lực quá trình là chênh lệch nông độ sai sót trong ô 
mạng tỉnh thể, trước hết là dạng sai sót điểm. Để dễ hình dung, ta 
xét khái niệm khuếch tán lỗ trống hay dòng chuyển lỗ trống. 
Hướng chuyển chất là hướng ngược chiểu hướng dòng chuyển lỗ 
trống. Nồng độ lỗ trống trong ô mạng cũng được xây dựng trên cơ 
sở phương trình Kelvin. 

Trên bể mặt cong của hạt vật liệu, nổng độ lỗ trống tỷ lệ với 
độ cong của hạt: 

Cạ„ =3 
trong đó: Ca. nồng độ ô trống, 
ø - bán kính hạt. 

Xét vị trí tiếp xúc giữa hai hạt vật liệu (H.6.4). Tại vị trí tiếp 
xúc sẽ hình thành câu tiếp xúc, giả sử có bán kính p, nông độ ô trống 
tương ứng sẽ là C„;; nếu coi hạt có bán kính cong dương thì bán kính 
cong của câu nối là âm, nổng độ ô trống của mặt phẳng là Cao. 

“Mặt cắt vùng tiếp xúc hai hạt cầu và sự hình thành cầu nối 
có thể hình dung trên hình 6.5. Cầu nối giữa hai hạt có hình như 
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hình yên ngựa có hai độ cong p và x, được chỉ ra ở hình 6.5 Trong 
giai đoạn kết khối đầu tiên, ta có thể tính xấp xỉ: 
Nếu: p<<x = i << 1 
xp 
nCm „ AC _ Tr-kVD1 
Œ& Œ RT b 
Trên bể mặt, nơi hạt có bán kính a, chênh lệch nồng độ so 
với mặt phẳng là: 
In CS „ ACoa _ Yr-xẲš 2 


ö. Ö RT a 


Dòng chuyển chất do chênh lệch nồng độ được mỉnh họa trên 
hình 6.4. 








3 


z> 


` 1- khuế"h tán bổ mặt 
2- khuếch tán thể tích 
3- bay hơi - ngưng tụ 
4- khuếch tán từ giới hạn 


giữa các hạt 
5- khuốch :tán thể tích từ giới 
hạn giữa các hạt 
N 6- khuếch tán thể tích từ 
các lệch mạng 


Hình 6.4 Cơ chế chuyển chất trong kết khối 


Như vậy, sự hình thành câu nối được giải thích do sự chênh 
lệch độ cong dẫn tới sự chênh lệch nồng độ và khuếch tái: ô trống. 
Khuếch tán ô trống được xem như cơ chế điểu khiển quá trình kết 
khối pha rắn. 

Hình 6.4 minh họa cho các quá trình chuyển chất do khuếch tán 
ô trống. Ta thấy không chỉ chênh lệch nồng độ ô trống bề mặt, quá 
trình chuyển chất còn bao gồm một loạt các quá trình khác như: 
khuếch tán thể tích do chênh lệch nồng độ ô trống phần sâu trong 
lòng hạt và bể mặt, khuếch tán bể mặt và thể tích từ bể mặt tiếp xúc 
giữa các hạt, khuếch tán do chênh lệch nồng độ do lệch mạng. 

Phương trình động học chung mô tả các quá trình khuếch tán 
ô trống có dạng: 


" 
T- -Ấý 
m 


a 
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trong đó: # - hằng số phụ thuộc nh:ệt độ 
n, m - số phụ thuộc cơ chế chuyển chất. 

Sau khi tạo cầu nối, các cầu nối tạo lỗ xốp kín, giả thiết có thể 
coi lỗ xốp có bán kính r. Giai đoạn cuối của kết khối được hiểu là sự 
giảm kích thước lỗ xốp có bán kính r theo thời gian ứ. 

Nếu khuếch tán là cơ chế điều khiển, tốc độ giảm kich thước 
lỗ xốp có thể được biểu diễn trong phương trình động học sau: 

dự _-9v.D.WI 
dị “gm— 


trong đó: D- là hệ số khuếch tán ô trống. 
Trong thực tế, mô hình đánh giá kết khối thường dùng độ xốp 
P làm chỉ tiêu đánh giá, khi đó phương trình động học có dạng: 
P=k.t"(n< 1) 





œ 
em 
2 
⁄ 
, 
/⁄% 5G, 
_Ă⁄Z ta Đ€,; 
_ 





Y, Y; #¡ 
a- bán kính hạt ban đầu; x- bán kính cầu nối; y- trục nối tâm hai hạt cầu 


Hình 6.õ Mô tả nông độ lỗ trống khi tạo cầu nối 


6.1.3.3 Kích thước hạt oà độ bên cơ của uột liệu 
Có thể chia quá trình phá hủy vật liệu gốm làm hai giai đoạn 
như sau: 
- Hình thành vết nứt 
- Phát triển vết nứt cho tới khi các vết nứt nối liên thì vật 
liệu bi phá hủy. 
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- Phát triển vết nứt cho tới khi các vết nứt nối liền thì vật liệu bị 

phá hủy. 

Nếu năng lượng bể mặt vật liệu nào đó là y thì khi phá hủy cần năng 
lượng ít nhất là 2y (tạo hai bề mặt mới). Nếu ồ là ứng suất có thể phá hủy 
vật liệu, 8”⁄2E là mật độ năng lượng biến dạng đàn hồi (xem định luật 
Hook), thì năng lượng để tách mặt nguyên tử thành hai mặt có khoảng cách 
nguyên tử z sẽ phải cân bằng với năng lượng bể mặt y: 

2 
Š _†!1,sg. (1P „E 
2E sa a 10 


Giá trị E/10 là giá trị thực nghiệm. 


Griffit giải thích độ bền cơ thực tế nhỏ hơn độ bên lý thuyết là do 
trong vật liệu tồn tại những vết nứt nhỏ, tại đó tập trung ứng suất. Khi 
có ngoại lực tác dụng, phân bố lực tại một vết nứt nào đó có hình elip 
và hướng lực tác dụng lớn nhất là hướng theo trục 2c: 


max = 2E 
p 


trong đó: øØ- là bán kính cong của vết nứt. 


Nếu p —> 0 thì ô„ax —> so, nghĩa là vật liệu có thể bị phá hủy ngay 
cả khi ngoại lực rất nhỏ. Thực tế, không thể có bán kính cong bằng 
không. Thay cho p là khoảng cách giữa các nguyên tử a. Orovan đưa ra 
đại lượng ứng suất phá hủy lý thuyết: 


"- 
2c 

Sự phá hủy vật liệu rất phức tạp, không có lý thuyết thống nhất 
giải quyết vấn để này. Trong vật liệu gốm đa tỉnh thể, vết nứt phát 
triển dọc theo bể mặt hạt, nghĩa là có sự liên hệ trực tiếp giữa kích 
thước hạt và độ cong p trong mô hình Griffit. Kích thước hạt cảng lớn 
vết nứt càng có kích thước lớn, làm giảm độ bền cơ của vật liệu. Điều 
này phù hợp với các kết quả thực nghiệm. 

Thực tế, phần lớn các vật liệu gốm có cấu trúc lỗ xốp, nhiều số 
liệu thực nghiệm thỏa mãn phương trình thực nghiệm: 


õ=ô,.P" 
trong đó: n - hằng số, thường 4 < n < 7; P - phần thể tích lỗ xốp. 
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F.LL Baratta đưa ra mô hình chung về độ bền cơ cho vật liệu gốm: 


ỗ, E 

=5 tp 12 ¿Ôp T 

(B/tg B) CN: T 
nở 
tì đó: B =———— 
THHg 0H ĐH) 


- chiều dài vết nứt, phụ thuộc vào kích thước hạt 
h - khoảng cách lỗ xốp 
E - môđun Young; 
y - sức căng bể mặt 
ðz/8, - tỷ lệ lực lan truyền trong lỗ xốp (ö,) với lực lan truyền trong 
lỗ xốp khi có thêm vết nứt (ở + L) ỗ. 
d - bán kính lỗ xốp. 


+ 
£\ 


Vật liệu đa tinh thể 


Hình 6.6 Mô hình lỗ xốp uà uết nứt trong uật liệu gốm: 
Œ.I. Baratta and R. W. Rice) 


Theo mô hình này, ảnh hưởng tới độ bền cơ là tổng chiều dài 
vết nứt và bán kính lỗ xốp (ở + L). Mặc dù nguyên nhân hình thành 
và phát triển vết nứt còn phải bàn, nhưng với các gốm chỉ có một 
pha, kích thước hạt và độ xốp đóng vai trò quan trọng nhất tới độ 
bền cơ. 


6.1.3.4 Sự phát triển hạt trong giai đoạn cuối của kết khối 

Trong giai đoạn cuối của kết khối, với hệ đa tỉnh thể, mỗi 
hạt tiếp xúc với nhiều hạt khác, năng lượng bể mặt vì vậy lớn, hệ 
kém bền. Để giảm năng lượng tự do, các bể mặt hạt dịch chuyển 
tạo bể mặt cân bằng, hạt có kích thước nhỏ sẽ giảm cho tới khi 
mất hẳn, hạt với số mặt lớn sẽ tiếp tục THÊ: triển, kích thước hạt 
trong hệ tăng. 
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Giữa hai hạt có bán kính r¡ và r; có bể mặt tiếp xúc chung, 
năng lượng tự do bể mặt tiếp xúc sẽ là: 


1,1 
G =y.V(— +—) 
4 n nh 


trong đó: AG - biến đổi năng lượng tự do Gibbs; 
y - năng lượng bể mặt 
V - thể tích phần mol; 
r¡ và r¿ - bán kính hai hạt tiếp xúc. 
Khi nhiệt độ tăng, quá trình bể mặt sẽ theo hướng năng 
lượng tự đo Gibs giảm: AG <0 © rị<r; 
Điều này có nghĩa là hạt lớn tiếp tục phát triển và hạt bé 
giảm kích thước. 


Kích thước hạt trong hệ có xu hướng tăng trong giai đoạn 
cuối của kết khối. Nhưng khi kích thước hạt tăng, độ bên cơ của hệ 
lại giảm như đã phân tích ở trên. Để giảm quá trình phát triển 
hạt, trong kỹ thuật người ta dùng thủ pháp đưa những hạt pha 
khác có kích thước rất nhỏ lên bể mặt phân chia hạt vật liệu. Sự 
có mặt pha lạ sẽ ảnh hưởng tới hệ số khuếch tán trong quá trình 
phát triển hạt, cản trở sự phát triển bể mặt hạt. Một cách đơn 
giản nhất, có thể hiểu pha lạ (kể cả lỗ xốp), như hàng rào cần, hạt 
muốn phát triển cần thêm năng lượng lớn hơn để vượt qua hạt pha 
lạ. Tác dụng cản trở hạt phát triển phụ thuộc vào hàm lượng và 
kích thước hạt (H.6.7). Như vậy, kích thước hạt pha lạ càng nhỏ, 
phân bố càng đồng đều, hiệu quả tác dụng càng tăng. Khi sản xuất 
corund kết khối (œ-AlzOạ), người ta thường dùng các phụ gia như 
MgO, TiO; và Fe;O; với hàm lượng rất nhỏ (0,1 + 0,ð%), nhằm làm 
giảm kích thước bể mặt hạt. Để tăng hiệu quả, thường đưa phụ gia 
vào hệ qua dạng dung địch. 


Hướng phát triển hạt 


Hình 6.7 Biến đổi cấu hình giới hạn bê mặt khi có hạt pha lạ 
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6.2 6ỐM TRÊN CƠ SỬ 0XIT TINH KHIẾT 

Nhóm vật liệu này có chung đặc điểm công nghệ là:nguyên 
liệu từ bột oxit tỉnh khiết, tạo hình với những chất tạo dẻo hữu cơ, 
không có (hoặc rất ít) đất sét. Phối liệu có thể có lượng nhỏ phụ 
gia được nung tới kết khối thành vật liệu đa tinh thể có tổ chức 
hạt mịn với độ bền cơ, độ chịu lửa rất cao và những tính năng đặc 
biệt khác. Quá trình kết khối chủ yếu diễn ra ở pha rắn, hầu như 
không có biến đổi hóa học, sự có mặt pha lỏng (hay pha thủy tỉnh 
trong sản phẩm), thường làm xấu đi các tính chất cần thiết của vật 
liệu. Tổ chức hạt của sản phẩm đã kết khối đóng vai trò quan 
trọng nhất tới độ bền cơ. Loại vật liệu này còn có tên vật liệu kết 
khối hay vật liệu không có pha thủy tỉnh. Một số tính chất về vật 
liệu kết khối giới thiệu ở bảng 6.1. 


Bảng 6.1 Tính chất của một số uật liệu chịu lừa từ oxit kết khối 
























Nhiệt độ 
nóng chảy 
(°C) 


Nhiệt độ Nhiệt độ xuất hiện 
sử dụng max pha lỏng 
6c) 0C) 








2828 
2710 











ThO, | _ 3220 9,89 
UO, | 2820 | 1006 











6.2.1 Corund kết khối (œ- Al;O;) 
6.2.1.1 Giới thiệu chung 

AlaO¿ có nhiều dạng thù hình: œ-; B-; 6-; ỗ-; y-; n-; K-. ˆ 

Trong tự nhiên AlzO; nguyên chất là khoáng corund a-Al;O;. 
Dạng ơ-Al;O¿ hình thành khi nung các dạng oxit nhôm tới khoảng 
nhiệt độ 1100 + 1200°C. Sản phẩm bột xốp khi nung tiếp ở nhiệt 
độ cao 1400 + 1900°C sẽ kết khối. Tùy thuộc vào yêu cầu chất 
lượng, sản phẩm kết khối có thể là: 

- Corund tỉnh khiết kết khối, khi lượng tạp chất chỉ 1 — 2%. 

- Corund kết khối khi hàm lượng tạp chất tới 5% 

- Các sản phẩm gốm sứ cao nhôm là các vật liệu chứa tới 10% 

tạp chất. 


196 Chương 6 





Cần phân biệt rõ hàm lượng tạp chất và chủng loại sản 
phẩm. Do cơ chế quá trình kết khối, ảnh hưởng của các phụ gia tới 
quá trình kết khối có pha lỏng hoặc không có pha lỏng là khác 
nhau, nên công nghệ sản xuất cũng sẽ khác nhau. 

Al¿O; dùng làm nguyên liệu sản xuất corund kết khối cần độ 
tỉnh khiết rất cao, hạn chế tạp chất lẫn vào nguyên liệu, đặc biệt 
là không nên lẫn các oxit kiểm. Tính chất của corund kết khối rất. 
nhạy với sự có mặt của các oxit kiểm, do tạo liên kết không bển 
trong cấu trúc làm giảm rất mạnh độ bền cơ, bền nhiệt, bền hóa... 
của sản phẩm. Vì lý do này, corund kết khối có độ bền cơ cao hơn 
corund nóng chảy, do trong quá trình sản xuất corund nóng chảy 
luôn lẫn một lượng oxit 
kiểm trong chất chảy. 

œ⁄AlO; là một 
trong các oxit ổn định 
nhất. So với các dạng 
oxit khác, œ- AlạOs có 
giá trị năng lượng tự do 
nhỏ nhất, năng lượng 
liên kết lớn nhất. Nhờ 
ưu thế về độ bển cơ, 
bền hóa và những tính 
chất điện, corund kết 
khối trở nên vật liệu 
oxit có ứng dụng rất 
phổ biến trong kỹ 
thuật, trong y học và 
cuộc sống. Một số tính 





Hình 6.8 Ảnh hưởng bích thước hạt uà 
c Su ` nhiệt độ nung tới độ bên uốn œ-Al,O; 
chất của œ-AlO; kết kết khối (Springs 1964) 

khối trong bảng 6.2. 


Bảng 6.2 Đặc tính của œAl;O; kết khối 








Tính chất | Tính chất. 
Độ tỉnh khiết (%) 99,7 + 99,9 | Môđun đàn hồi (MPa) 3.10% + 4.10 
Khối lượng riêng (g.cm°) 3,99 Bền nén (MPa) 4000 + 5000 
Độ xốp (%) 02 Bến uốn (MP4) 200 + 400 
Kích thước hạt (yưn), 0,003: 0,1 | Độ cứng (Mohs) 9 
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Quy trình công nghệ sản xuất œ-Al;O; kết khối như sau: 

- Chuẩn bị nguyên liệu bột mịn (cỡ hạt ở < lựưn), các phụ 
chất tạo dẻo hữu cơ hoặc chất kết dính, sau đó phối liệu 
theo tỷ lệ cần thiết. 

- Tạo hình (ép, ép nhiệt, ép phun hoặc đổ rót). 

- Nung sơ bộ (1000 + 1100°C). 

- Gia công cơ học, tạo hình dạng cần thiết với độ chính xác cao. 

- Nung tới kết khối (1400 + 1900°C). 

- Gia công bể mặt (mài hoặc đánh bóng), hoàn thiện sản 
phẩm với chất lượng cần thiết. 

Tổ chức hạt vật liệu œ-AlzO; kết khối có thể tham khảo trong 

hình 6.9. 








e) Nung ở 1600°C f) Nung ở 1600°C, 30 phút 

Hình 6.9 Tổ chức hạt AlzOs nung ở những nhiệt độ khác nhau. Trong 

trường hợp này, uật liệu có độ bền uốn lớn nhất khi nung ở 148ŒC, kích 
thước hạt trung bình 1 z2/zu 
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6.9.1.2 Vai trò của MgO tới sự kết khối Al:O 

Những phụ gia như: MgO, TiO;, MnO, EeO... (0,1 + 0,5%) dùng 
cải thiện một số tính chất các sản phẩm từ Al;O; kết khối. Để phân 
bố thành phần các phụ gia với hàm lượng nhỏ như vậy vào phối liệu 
đồng đều, thường dùng kỹ thuật đưa vào phối liệu qua dạng dung 
dịch. Ví dụ như trường hợp dùng phụ gia MgO, người ta đưa vào phối 
liệu qua các dung dịch nước các muối Mg(NO;); hoặc MgC];. 

AlạO; kết khối với phụ gia MgO là sản phẩm rất quan trọng 
trong nhiều lĩnh vực công nghệ hiện tại, bởi MgO có tác dụng tăng 
nhanh quá trình kết khối AlzO;, làm tăng độ bền cơ của sản phẩm. 
Khi có MgO từ 0,1 + 0,5% kích thước hạt corund kết khối mịn và 
đồng đều hơn, khối lượng riêng của corund kết khối có thể đạt giá 
trị xấp xỉ giá trị lý thuyết (3,99 so với 4g.cm'). 

Cơ chế ảnh hưởng của MgO tới quá trình kết khối AlạO; còn 
chưa được giải thích đây đủ, có thể theo hai cơ chế như sau: 

- Hai ion AlÊ* được thế bởi hai ion Mẹ? với sự tạo lỗ trống “dương” 

- Hai ion AIŠ* được thế bởi ba ion Mg”', Mẹ?* dư lẫn vào ô mạng. 

Theo cả hai cơ chế trên, khi hàm lượng MgO thích hợp (trong 
khoảng 0,1 + 0,õ% khối lượng), hệ số khuếch tán của ion O? tăng, 
trong khi hệ số khuếch tán ion Al#* giảm, phù hợp với những mô 
hình cho rằng quá trình kết khối AlạO; được điều khiển bởi khuếch 
tán thể tích ion AI”. Hệ số khuếch tán trong mẫu có MgO và 
không có MgO ở 1300°C là: 

Dụgo = B,9.101%em3g1 và D=0,77.10°%em2s1 

Hiệu quả tác dụng của MgO trong quá trình kết khối Al;O; rất 
phức tạp và phụ thuộc nhiều yếu tố như thành phần hóa, kích thước 
hạt, nỗng độ và phân bố MgO, phương pháp tạo hình và chế độ nung. 

Cũng có thể giải thích cơ chế tác dụng của MgO do tạo trên 
bể mặt hạt AlzO; một lớp khoáng spinel giới hạn sự phát triển hạt 
và tái kết tinh. Khi hàm lượng MgO tăng quá giới hạn nào đó, độ 
bền cơ giảm do liên kết spinel kém liên kết của corund. 
6.2.1.3 Vai trò của TìO; tới sự kết khối của AlsO; 

Phụ gia TiO; (0,1 + 0,4% khối lượng) cũng có tác dụng tăng 
quá trình kết khối AlzO; và cũng có thể giải thích tác dụng của nó 
do tăng nồng độ lỗ trống. Để tiện theo dõi, một số quan điểm về 
phản ứng pha rắn được trình bày lại như sau: 
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Quá trình biến đổi sai sót tỉnh thể được xem như phản ứng 
pha rắn, có thể diễn tả một cách thuận tiện bằng các phương trình 
phản ứng hóa học. Một phân tử A cấu tạo nên chất (phân tử, 
nguyên tử hoặc ion) có thể ở các uị trí: 

1- Nút mạng cân bằng, ta ký hiệu Áa 

2- Nếu A xen giữa nút mạng, ta ký hiệu 4; và vị trí lẽ ra phải 

có phần tử A lúc này là lỗ trống, được ký hiệu là Vạ. 

3- Vị trí lỗ trống giữa nút mạng mà phân tử A có thể chiếm 

chỗ, nhưng tạm thời không có A được ký hiệu V,. 
Như vậy, tinh thể chất A lý tưởng có thể diễn tả như sau: 
Au=Aa 
(Tình thể A chỉ ở uị trí nút mạng cân bằng). 
Tinh thể thực luôn có những sai sót: 
Au = AaA + Vụ + Á¡ 

(Tinh thể A„ gồm những phần tử Au cân bằng, một số lỗ 
trống có nông độ Vạ uà các phần tử A xen lẫn giữa nút mạng A,). 

Một dạng sai sót có thể là: 

Au = AA + Vụ 

(Tinh thể thực A„ gồm những phần tử Aa cân bằng, một số lỗ 
trống Vạ có nông độ [VẠ]) 

Quá trình kết khối trong trường hợp này được hiểu là quá 
trình giảm nông độ Vạ, tức là quá trình (Vạ] -> O. Về hình thức, đó 
có thể là quá trình các phần tử A; khuếch tán vào V„ hoặc lỗ trống 
Vx dịch chuyển khỏi không gian ô mạng tỉnh thể. 

Tương tự như vậy, với trường hợp của hợp chất tỉnh thể AB, 
ta có thể nình dung như sau: 

AB, = ÁA + Bạ + V, 
(AB, chỉ gồm những phần tử Au uà Bạ cân bằng). 
AB„ = Aa + Bụ + Vụ + Vạ + A; + B, 

Tinh thể thực AB„ có thể có sự thay thế lẫn nhau của các 
phần tử A và Ö ở vị trí cân bằng, sai sót ô trống V„ và Vz, có sự 
xen lẫn vào vị trí nút mạng của các phần tử A; và Ö,. Trường hợp 
này, để cho gọn, các phần tử cân bằng A¿ và 8z đương nhiên được 
hiểu là tổn tại. Nổng độ một kiểu sai sót nào đó kể trên có thể 
bằng hoặc khác không. 
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Xét theo nguyên lý cân bằng tĩnh điện: sự thế lẫn nhau giữa 
các phần tử có thể tạo nên sự thay đổi điện tích tại điểm cân 
bằng. Tại vị trí xảy ra quá trình trao đổi, có thể xảy ra hiện tượng 
“đủ”, “thiếu” hoặc “thừa” điện tích. 

Ta quy ước ký hiệu: 

1- Nếu sự thay thế “đủ” điện tích, thêm số mũ “o” (một số tài 
liệu dùng ký hiệu chữ “x”). Ký hiệu Aa° hoặc As* được hiểu là quá 
trình thế A vào vị trí của B không gây biến đổi điện tích. Ví dụ, 
Crại được hiểu là Cr'' thay thế AI** nên không gây hiệu ứng về 
điện tích. 

2- Nếu sự thế xảy ra làm dư điện tích: 

- Âm hơn, ta ký hiệu dạng mũ bởi dấu phẩy “,” 

- Dương hơn, ta ký hiệu dạng mũ bởi các chấm “.” 


Ví dụ: Vạy, ta hiểu đây là sự tạo lỗ trống của AI với sự 


“âm” hơn, còn nếu V jŸ 
“dương” hơn. 
Đơn vị của điện tích trong trường hợp này dùng ký hiệu e 
(cho điện tích âm; Ö cho lỗ trống đơn vị và “+” cho điện tích dương. 
Cũng có thể hiểu điện tích dương 1 là sự thiếu hụt le. 
Ví dụ, với tỉnh thể muối ăn NaC!: 
NaCl, = Nay + Clöi + Vị 
Khi có tác động chuyển động nhiệt (rang muối), clo bay hơi: 
ClcP = 1⁄2 Clạ† + Voi 
'Tinh thể muối ăn thực: 


NaCl, —> Vại + Naga 


Veị là những lỗ trống có khả năng hấp thụ chọn lọc các bước 
sóng ánh sáng khác nhau (tâm màu) và đó là lý do giải thích màu 
của muối ăn trong trường hợp này. 

Với các quá trình xảy ra chỉ ở pha rắn, trong những trường 
hợp tạp chất (hay chất khoáng hóa) rất ít, dùng những khái niệm 
đã trình bày ở trên để giải thích, tìm hiểu cơ chế quá trình thuận 
lợi hơn các phương pháp khác rất nhiều, đặc biệt với quá trình 
kết khối. 

Ta tiếp tục xét quá trình ảnh hưởng của TiO; hoặc MgO (đã 
nói ở phần trên) tới quá trình kết khối của Al;O;. 


ta hiểu đó là sự tạo lỗ trống AI với sự 
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T¡O; như chất thay thế đồng hình trong Al;O; có thể ở hai 
dạng hóa trị Ti" và Ti" (Tiạy và Ti°ay). Cơ chế thay thế có thể là: 
- Bốn ion AlŠ* được thế bởi hai ion T¡** với sự tạo một ion O? 
riêng biệt. 
- Một ion Al?* được thế bởi một ion TiỶ* không tạo lỗ trống. 
Phương trình phản ứng giữa Tiại và Ti°ai: 


STiAi + 'O do = STAi + VẠi” + O, 











—— to) 


Hình 6.10 Quan hệ log [TÙ-log[C] uới [C} là nỗng độ sai sót 


Hằng số cân bằng của phản ứng: 
- [Ti }.[VẬI] 
€b mị 13p3/4 

[TiAI] Tộ; 
trong đó V„¡” là lỗ trống AI. 

Khi nồng độ phụ gia và áp suất hơi không đổi, quá trình 

khuếch tán tăng khi tăng nồng độ Ti, hệ số khuếch tán sẽ tỷ lệ 
với nồng độ ô trống: 


D~[V4'”]= Ka[TiA]° ~ Ky(TIƑ, với Kẹ = —— 2 





và: [TiAi + [TỨẠy] = Tỉ >> [Ti] 

Mô hình như trên phù hợp với thực nghiệm, khi nông độ TiO; 
đủ lớn. [Ti] có ảnh hưởng rõ ràng tới sự tạo sai sót khi nồng độ 
thấp và do đó tăng cường quá trình khuếch tán. Khi nổng độ TiO; 
cao, hệ số khuếch tán biến đổi ít hơn và khi đó TiO; không ảnh 
hưởng nhiều tới quá trình khuếch tán. 
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6.2.2 ZrO; ổn định 

Gốm kết khối từ ZrO; là chủng loại gốm cao cấp. Hạn chế của 
gốm loại này là biến đổi thù hình ở 1100°C từ dạng một phương 
thành dạng bốn phương, kèm theo biến đổi thể tích đáng kể (mật 
độ chuyển từ 5,56 thành 6,10g.cm3) có thể làm nứt vỡ sản phẩm. 

Để ổn định thể tích, người ta phải dùng các phụ gia ổn định, 
phổ biến nhất là CaO và Y;O; (hàm lượng 5 + 15% khối lượng). 
Những phụ gia này tạo dung dịch rắn bển vững với ZrO;, sản 
phẩm sẽ ở dạng tỉnh thể lập phương bên vững cho tới trên 2300°C. 
Trong thực tế không dùng ZrO; tỉnh khiết, các sản phẩm thương 
mại có tên ZrO; ổn định. 

Nguyên liệu sản xuất là bột ZrO; được làm đồng nhất với 
hàm lượng phụ gia cần thiết, nung 1500 + 1800°C tạo vật liệu ZrO; 
ổn định hoặc nấu chảy trong lò điện. Sau khi có bột ZrO; ổn định: 
tạo hình sản phẩm rồi đem nung kết khối. Sản phẩm kết khối 
hoàn toàn ở nhiệt độ 1900°C hoặc khi ép nóng sẽ kết khối ở nhiệt 
độ từ 1000°C. Sản phẩm từ ZrO; ổn định có độ chịu lửa cao (có thể 
sử dụng ở 2400°C) nhưng độ bền nhiệt rất kém, độ dẫn nhiệt thấp, 
rất bền hóa, thường dùng trong các lò luyện kim (cốc rót thép). 

Sản phẩm ZrO; ổn định có độ dẫn điện tương đối cao khi phụ 
gia là Y;O;, do đó người ta dùng vật liệu này làm điện trở gốm ở 
nhiệt độ cao. Từ 1000°C trở lên, khi điện áp đủ lớn, cặp điện trở 
dẫn điện. Để đạt tới 1000°C, phải dùng phương pháp đốt khác. 

Giải thích khả năng độ dẫn điện cao của gốm ZrO; ổn định là 
do các cation thế có hóa trị thấp, tạo lỗ trống O”. Thực nghiệm ghi 
nhận giá trị số chuyển của O?” trong hệ ZrO;-CaO và ZrO;-Y;O; 
xấp xỉ 1. Từ đó, người ta cho rằng điện tích dịch chuyển trong vật 
liệu chủ yếu là O°. Loại vật liệu mới hơn (năm 1984) trên cơ sở 
ZrO; ổn định với tính dẫn ion NASICON là dung dịch rắn dạng 
Nai.,„Zr¿ Si,P¿„O;¿ với khả năng thế bởi các cấu tử khác. Tính dẫn 
của ZrO; ổn định chỉ ra trên hình 6.11. 

ZrO; ổn định còn được dùng như chất điện ly rắn cho các pin 
nhiệt. Pin với các chất điện ly này được dùng để xác định oxy 
trong khí hoặc trong môi trường lỏng ở nhiệt độ cao. Chất điện ly 
rắn còn được dùng để khử oxy trong kim loại nóng chảy, lấy khí 
oxy từ hỗn hợp khí. 
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Trong thập niên 70 của thế kỷ XX, những nghiên cứu gốm ZrO; , 
ổn định đã giả: thích rõ cơ chế gãy nứt trong vật liệu, từ đó người ta 
có thể chế tạo vật liệu gốm có tính đẻo ở nhiệt độ cao. Một phần ZrO; 
khi gia công nhiệt không chuyển thành dạng lập phương bền vững, 
mà trong sản phẩm có một phần dạng một phương, một phần ở dạng 
bốn phương là những đạng thù hình ở nhiệt độ thấp. Trong tổ chức 
hạt rất mịn (0,1 + 1uưn), chúng liên kết chặt chẽ ở pha rắn. 

Ở nhiệt độ 1100°C, xảy 
ra biến đổi nhanh ZrO; bốn 
phương thành một phương 
theo cơ chế mactenxit gây ứng 
suất cơ. Ngược lại ứng suất cơ 
làm biến đổi dạng một phương 
thành bốa phương. Kết quả 
năng lượng :ạo vết nứt do 
shock nhiệt bị hấp thụ, vết nứt 
không phát triển. Vật liệu đạt 
độ bển uốn tới 690APz (các 
sản phẩm gốm thông thường 
có độ bên uốn khoảng 
200MPa). Vậ: liệu chịu mài Hình 6.11 Độ dẫn điện của 
mòn, rất bển nhiệt, có thể uật liệu hệ ZrO;-Y,O; 
dùng làm chỉ tiết cho động cơ 
đốt trong, động cơ diezel (vòng bi, piton và xilanh, vỏ động cơ). Rất 
nhiều ý kiến cho rằng, đây chính là vật liệu tương lai cho các loại 
động cơ đốt trong. 

6.2.3 BeO kết khối 

Vật liệu gốm có độ dẫn nhiệt đặc biệt cao, tương đương với 
grañt và xim loại, nhờ đó rất bẩn nhiệt. Có tính điện môi ở nhiệt 
độ cao, thường dùng trong kỹ thuật điện và điện tử. BeO kết khối 
còn được dùng làm tấm chắn trong các lò phản ứng hạt nhân do có 
khả năng ngăn cản chùm tia nơtron. 


Độ dẫn điện (Wcm) ` 








Quy trình công nghệ vẫn như những gốm khác, được đặc 
trưng bởi các giai đoạn như sau: 

- Nung cxit BeO làm nguyên liệu (1700 + 1800°€). 

- Nghiễr. mịn rồi tạo hình với những chất tạo dẻo thích hợp. 

- Nung kết khối sản phẩm ở nhiệt độ cao, khoảng 1880°C. 
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Nhiệt độ chảy khoảng 2500°C. Điều đáng chú ý là BeO kết 
khối không được dùng ở nhiệt độ cao do dễ chảy trong môi trường 
không khí từ 1650°C (tác dụng mạnh với hơi nước trong không khí). 
Ở điều kiện bình thường BeO rất độc. 


6.2.4 Các vật liệu oxit khác 

MgO kết khối là vật liệu được biết từ lâu, mặc dù có nhiệt độ 
chảy rất cao (2826°C) nhưng ít được nhắc tới do độ bên nhiệt rất 
kém (hệ số dãn nở quá cao). Để khắc phục nhược điển này, người 
ta dùng phụ gia LiF, hoặc NaF (Riee, 1971) sản xuất các tấm MgO 
đa tỉnh thể trong suốt. 

Nguyên liệu chính sản xuất MgO kết khối là nhiệt phân 
Mg(OH); hoặc manhezite MgCO; ở 1100 + 1300°C. Bột MgO được 
nghiền mịn, trộn với các phụ gia như B;O;, V;O;... rồi tạo hình (ép 
bán khô hoặc đúc rót). Sau đó, nung tiếp tới kết khối ở nhiệt độ cao 
(1700 + 1800°C). Vật liệu từ MgO thường dùng làm các nồi nấu kim 
loại trong công nghiệp luyện kim. 


Độ dẫn nhiệt (Wcm `K”) 
0,440 
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Hình 6.12 Độ dẫn nhiệt của các uật liệu từ oxit da tỉnh thể 
có một độ gần uới lý thuyết 
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ThO; kết khối là oxit có nhiệt độ chảy cao (3220°C), đây là 
oxit rất bền hóa, thường dùng làm nổi nấu trong luyện kim. Khi 
dùng phụ gia CeO;, vật liệu có khả năng phát xạ ánh sáng, có thể 
dùng làm nguồn sáng trong môi trường khí. Với lượng nhỏ tạp chất 
thích hợp, ThO; còn có tính bán dẫn. 

Khi dùng phụ gia oxit hóa trị thấp (CaO, Y;O;), trong cấu 
trúc lập phương của ThO; sẽ xuất hiện những ion oxy dư và mang 
tính dẫn điện ion. So với dung dịch rắn ZrO; thì tính dẫn kém hơn 
nhưng ion oxy dư ngay cả ở áp suất rất thấp. Nhờ có tính chất này 
và khả năng bền trong sôda nóng chảy nên ThO; kết khối được 
dùng trong các kết cấu xác định oxy trong môi trường sôđa lạnh 
của những lò phản ứng nhanh. 

UO; kết khối có nhiệt độ chảy cao dùng làm thanh nguyên 
liệu phân rã trong lò phản ứng hạt nhân. UO; có khả năng làm 
việc ở nhiệt độ cao hơn Uran kim loại và hiệu quả nhiệt cao hơn. 
UO; trong không khí dễ oxy hóa thành UạO; và trên 750°C lại 
phân hủy thành dạng oxy hóa thấp. Nguyên liệu chứa nhiều oxy 
hơn (ví dụ UO;;) đễ kết khối hơn. Do đó, muốn không làm tăng 
khối lượng riêng của sản phẩm cần ép nóng trong khuôn grafit ở 
môi trường khử. 

SnO; hoặc Sb;O; kết khối là những chất bán dẫn, được dùng 
như điện cực nấu thủy tỉnh chì trong lò điện (thanh điện cực 
molybden thông thường bị ăn mòn mạnh trong thủy tỉnh chì). 


6.3 GỐM TỪ GARBID, NITRID, B0RID VÀ SILICID 


Đây là nhóm vật liệu có nhiệt nóng chảy rất cao và có những 
tính chất nhiệt vật lý rất đặc biệt. Nhóm hợp chất này còn có tên 
là vật liệu không oxy, hoặc không có pha thủy tỉnh. cùng nhóm 
gốm từ oxit tinh khiết là những chất có nhiệt độ nóng chảy cao 
nhât mà chúng ta được biết. Khác với nhóm vật liệu từ oxit có liên 
kết chủ yếu là liên kết ion, liên kết hóa học đặc trưng của nhóm 
vật liệu này là cộng hóa trị (ví dụ: SiC, B„C, SiạN,, BN) hoặc liên 
kết kim loại (ví dụ: T¡C, UC, WC, TaC, TIN). 

Đặc trưng ô mạng cấu trúc của nhóm vật liệu này là các ion 
kim loại nằm ở vị trí nút mạng, cấu tử thứ hai nhờ có kích thước 
tương đòi nhỏ, thỏa mãn điểu kiện có thể xen lẫn vào những 
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khoảng trống trong không gian cấu trúc tạo dung dịch rắn lẫn. Vì 
vậy, các hợp chất này thường có thành phần không tỷ lượng. 

Để nung kết khối những vật liệu này, cẩn nhiệt độ nung cao 
trong môi trường khử. Một số vật liệu cần điều kiện kết khối đặc 
biệt (ví dụ SiC, BN), cơ chế kết khối ngoài khuếch tán ô trống còn 
phải tính tới quá trình chuyển khí lẫn vào trong mạng cấu trúc. 
Môi trường nung luôn đóng vai trò quan trọng trong quá trình kết 
khối. Trước hết, môi trường cần không chứa oxy và có thể trong 
môi trường phải chứa khí cần thế vào trong mạng lưới tinh thể 
kim loại. 

Cấu trúc oxit đặc trưng là các đa diện phối trí, trong đó các 
ion oxy có kích thước tương đối lớn nằm ở vị trí đỉnh các đa diện 
phối trí bao quanh ion kim loại có kích thước tương đối nhỏ hơn 
nằm ở vị trí tâm các đa diện phối trí. Tính chất đặc trưng là giòn, 
cách điện và nhiệt độ nóng chảy cao. Với các chất có liên kết cộng 
hóa trị, các nguyên tử dùng chung vỏ electron, tính chất đặc trưng 
là cứng, nhiệt độ nóng chảy cao và cách điện. Với các chất có liên 
kết kim loại, các cation nằm trong đám mây electron rất linh động, 
vì vậy chúng có tính dẫn điện rất cao. Với dung dịch rắn lẫn, điều 
kiện cần là bán kính phần tử lẫn phải đủ nhỏ, theo Hagg: r„/r„ < 
0,B9. Bán kính nguyên tử nitơ là 0,071A° của cacbon là 0,077A° có 
thể lẫn vào mạng tinh thể kim loại tạo nhóm nitrid hoặc carbid, 
trong khi bán kính nguyên tử oxy là 0,132A° không lẫn vào trong 
cấu trúc được. 


6.8.1 Các hợp chất carbid 
Bao gồm một lớp khá lớn các hợp chất của cacbon với các kim 
loại như: Be, B, V, W, Hf, Fe, Si, Ca, Mn, Mo, Nb, Ta, Ti, Th, U, Cr, 
Zr. Có ý nghĩa thực tiễn nhất hiện tại là các carbid silic (SiC), carbid 
bor (BC). Chúng có tính chất đặc biệt là nhiệt độ nóng chảy rất cao 
(có thể nói đây là nhóm hợp chất có nhiệt độ nóng chảy cao nhất), độ 
cứng cao, dẫn điện và dẫn nhiệt khá tốt tùy theo nhiệt độ, tính chất 
khá ổn định, bền ngay cả trong môi trường oxy hóa. 
Sản xuất các vật liệu carbid gồm hai giai đoạn: 
- Chuẩn bị nguyên liệu dạng bột (tổng hợp từ các nguyên tố, 
khử các oxit tương ứng...). 
- Tạo hình với những chất tạo dẻo thích hợp và nung ở nhiệt 
độ cao cho tới kết khối. 
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Các vật liệu carbid tương đối khó kết khối, vì vậy thường 
phải dùng kỹ thuật ép nóng hoặc kết khối trong phản ứng, kết 
khối với lượng nhỏ pha lỏng và có thể tạo lớp mỏng với kỹ thuật 
ngưng tụ từ pha hơi hoặc phun trong môi trường plazma. 

1- SiC (carbid silie hoặc carborund) 

Sic là hợp chất quen thuộc nhất trong các loại carbid, trong 
tự nhiên gặp ở dạng bột trắng từ các thiên thạch. SiC có độ cứng 
cao (độ cứng theo thang Mohs là 9, chỉ thua kim cương), thường 
dùng làm bột mài. Đá mài là bột mài kết dính lại bằng chất kết 
đính vô cơ hoặc hữu cơ, hoặc nung kết khối thành khối định hình 
rắn chắc. 

Ứng dụng quan trọng dễ thấy của carbid silic là làm các 
thanh đốt trong các lò công nghiệp (thường gọi là thanh silie), nổi 
nấu kim loại, hoặc tấm kê trong lò nung gốm. Độ dẫn điện của j- 
SiC ở 20°C là 105 @'em'`. Độ dẫn điện của SiC tăng khi nhiệt độ 
tăng. Ở 1300°C, độ dẫn điện là 10? *em'ˆ, Thanh SiC đòn rất dễ 
gãy, điều này cần chú ý khi sử dụng lò thanh đốt S¡C. 

SiC còn dùng như vật liệu chịu lửa cao cấp, làm phụ gia tăng 
tính chịu lửa cho sammot, cao nhôm... Nhưng ứng dụng được coi là 
quan trọng nhất của carbid silic liên quan tới tính bán dẫn của nó, 
SiC được dùng làm detector, các loại điện trở phi tuyến. 

Ở nhiệt độ thường, SiC rất bển axit, không bị phá hủy bởi 
các hóa chất thông thường, trừ hỗn hợp axit HNO; và HF. 

SiC không bển kiểm, có thể bị phân hủy bởi kiểm theo 
phần ứng: 

SiC + Na;CO; + O;¿ = Na;SiO; + 2CO 
SiC + 2KOH + 2O; = K;S¡iO; + CO; + HạO 
Trong môi trường khí, SiC bển trong môi trường khí hydro và 


khí CO, CO; ngay cả ở nhiệt độ cao, nhưng không bền trong môi 
trường các khí clo và flo: 


SiC + 2Cl; = SiCl¿ + C (ở 100°C) 
SiC + 4Cl; = SiCl¿ +CCl¿ (ở 1100 + 1200°C) 
SiC bắt đầu phản ứng với N; ở 1400°C, tạo nitrid, phản ứng 
với khí lưu huỳnh ở 1100°C. Phần ứng với O; ở 800°C: 
SiC + 3O; = 2 S§¡O; + 2CO 


208 Chương 6 





Ở 1380°C phản ứng với hơi nước: 
SiC + 4H;O = SiO; + CO; + 4H; 


Bột SiC được sản xuất bằng cách khử SiO; bằng than cốc 
trong lò điện ở nhiệt độ cao (2000 : 2200°C). Phản ứng khi đốt 
nóng hỗn hợp quắc với than cốc hoặc than antraxit như sau: 

SiO; + 3C = S¡C + 2CO — 126 Kcal/mol 

Cũng có thể tổng hợp trực tiếp từ Si và C. Trường hợp này, có 

thể tạo thành cả Si;C và Si¿C; trong sản phẩm. 


Bảng 6.3 Các dạng biến đổi thù hình của SiC 




















Dạng thù hình | Mạng tỉnh thể Dạng thù hình | Mạng tlnh thể 
œ- SiC, | thoi œ- SiCv | thoi 
a- SiCu | sáu phương d- SiCu | thoi 
a- SiCu. | sáu phương B- SiCx | 'ập phương. 
a-SOx | thời | 








Tùy độ tỉnh khiết của nguyên liệu, bột SiC thu được có màu xanh 
hoặc đen. Thanh đốt được làm từ bột SiC với lượng dư Si rất nhỏ. Bột 
S¡ sẽ phản ứng với bột cacbon (thường ở dạng mồ hóng, đóng vai trò 
như chất kết dính giúp tạo hình) và kết thành khối SiC rắn chắc, gọi là 
SiC thứ sinh. Đôi khi vẫn dùng đất sét làm chất kết dính nhưng hiệu 
quả kém hơn. 

Những dạng thù hình AI (%) 
của SiC được chỉ ra trong 
bảng 6.3. Dạng ÿ-SiIC có 
mạng tỉnh thể lập phương 
kiểu ô mạng kim cương, trong 08 
đó S¡ và C thay thế nhau lần 





1- 88% SIC + 15% R„C 
1,0 | 2- 96% SIC - 1% (Al,O, + F 2O + CaO) 


0,8 


lượt ở vị trí nút mạng. œ-SiC Bộ 
có dạng mạng tỉnh thể thoi Đạ 
và sáu phương. 0 
Trong các vật liệu sản -02 
xuất bằng phương pháp kết 200 0 400 800 -200 1600 IỨC) 


khối trong phản ứng, dạng Hình 6.13 Quan hệ hệ số dân nở 
ñ-SiC chiếm ưu thế. Trong tương đối - nhiệt độ của S¡C 
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khoảng nhiệt độ 1600 : 2000°C J-SiC chuyển thành hỗn hợp ơ-SiC 
(nhiều tài liệu đưa ra số liệu 2100°C). Ở nhiệt độ 2700°C SiC phân 
hủy thành Si và C (graft). Hệ số dãn nở nhiệt của SiC trong vùng 
làm việc (tới 1600°C), vì vậy không có bước nhảy đột ngột. 

Trong môi trường oxy hóa, bắt đầu từ 1000°C trên bể mặt hạt 
SiC bắt đầu có phản ứng tạo SiO;. Thanh đốt SiC trong môi trường 
oxy hóa chịu được nhiệt độ 1500 + 1600°C, trong môi trường khử có 
thể chịu được tới 2200°C. Để tăng độ bền của thanh đốt trong môi 
trường oxy hóa, người ta cho thêm nitrid silic SiạNa, là chất có khả 
năng tạo liên kết dạng sợi giữa các hạt carbid. 

Kỹ thuật mới sản xuất SiC bằng phương pháp ép nóng hoặc 
kết khối trong phản ứng hỗn hợp SiC và grañt trong hơi Si. Hoặc 
có thể sản xuất SiC mật độ cao (đạt tới 98% mật độ lý thuyết) 
bằng phương pháp kết khối bột -SiC siêu mịn với phụ gia bor và 
cacbon (dạng grafit) ở 2000°C trong môi trường khí trơ. 

9- B,C (carbid bor) 

BạC là carbid phổ biến trong kỹ thuật chỉ sau SiC. Bor và 
cacbon có thể tạo hai dạng hợp chất là B;zC; và B„C cùng có cấu 
trúc mạng tinh thể thoi, nhưng chỉ BạC có ứng dụng kỹ thuật. 

Bạ¿C có nhiệt độ nóng chảy rất cao, khoảng 2350 + 2500°C, tùy 
độ tỉnh khiết; độ cứng cũng rất cao (9,3 theo thang Mohs) do đó 
được dùng trong các chi tiết chống mài mòn, làm bột mài kim loại 
siêu cứng. B„C với phụ gia C (grafit) có khả năng hấp thụ tia 
nơtron rất tốt, nhờ vậy được dùng làm thanh điều khiển và tấm 
chắn trong các lò phản ứng hạt nhân. 

Bột carbid bor được sản xuất từ phản ứng của BạO; với than 
cốc ở nhiệt độ 2600°C. Sản phẩm bột (màu đen) sau đó được ép ' 
nóng cho kết khối, có thể đạt 99% mật độ lý thuyết. 

8- UC (carbid uran) 

Uran cũng có thể tạo nhiều hợp chất với cacbon, như UC, U;Ca, 
U; (œ- và -), trong đó cũng chỉ UC có ứng dụng trong kỹ thuật. 

UC có mạng tỉnh thể lập phương dạng NaCl, nhiệt độ nóng 
chảy 2350°C và được dùng làm thanh nhiên liệu của các lò phản ứng 
hạt nhân. Sản xuất UC từ phản ứng khử UO; bằng than cốc, sau đó là 
nén và nung kết khối, cũng có thể sản xuất bằng cách ép nóng bột 
kim loại uran và than grafñt ở nhiệt độ 1000 + 1100°C. Do có khả 
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năng phản ứng mạnh với nước nên cần tạo lớp cacbon bảo vệ trên bề 
mặt, hoặc tạo hỗn hợp với carbid thori ThC từ hỗn hợp nóng chảy. 

4- TC (carbid titan) 

Được sản xuất từ phản ứng khử TiO; bằng grañi, sau đó làm 
kết khối bằng ép nóng. Hợp chất dạng bột dùng làm bột mài phổ 
biến có tên thương mại là cermet. Cermet là tên viết tắt chữ gốm 
và metal, chỉ một dạng vật liệu tổ hợp (compozi¿) đặc biệt giữa kim 
loại và gốm, cho phép kết hợp được độ cứng của vật liệu gốm và 
tính đẻo của kim loại. 

Có giá trị thực tiễn lớn nhất là Ni-TiC, có độ bền cơ rất cao 
và rất cứng. Ở nhiệt độ cao, kim loại nóng chảy, thấm ướt bao 
quanh các hạt gốm. Như vậy, pha lỏng kim loại đóng vai trò chất 
liên kết, liên kết các hạt gốm với nhau. Các loại dao cắt gọt kim 
loại cũng thường được chế tạo từ các loại vật liệu này. Thông 
thường các gốm được dùng là bột Á];O;, CrạO;... 


6.3.2 Nitrid 


Là các hợp chất có nhiệt độ nóng chảy cao, đặc tính giòn, 
cứng và chịu môi trường oxy hóa tới 1000°C. Trong các nitrid có 
loại có tính cách điện cao, ngay ở nhiệt độ cao (ví dụ TiN), nhưng 
cũng có loại có tính dẫn điện tốt. 

BN - có ý nghĩa kỹ thuật nhất là nitrid bor BN. BN có ba 
dạng thù hình: sáu phương, lập phương và thoi. BN sáu phương có 
cấu trúc tương tự graft, là chất cách điện rất tốt. BN lập phương 
có cấu trúc tương tự kim cương và độ cứng được ghi nhận còn cao 
hơn kim cương. BN sáu phương chuyển thành lập phương ở điều 
kiện nhiệt độ và áp suất rất cao (tương tự điểu kiện như grañt 
chuyển thành kim cương), bển trong môi trường oxy hóa tới 
2000°C. Hiểu biết về BN dạng thoi còn rất ít. 

BN được sản xuất từ phản ứng của B;O; hoặc BCl; với 
amoniac NHạ ở 1000°C. Trong công nghệ gốm, chủ yếu thu được 
sản phẩm BN dạng sáu phương. Ép nóng tới kết khối cho sản 
phẩm có kích thước lớn, có thể gia công cơ học thành những linh 
kiện cách điện, chén nung, vật liệu chịu lửa cho lò nung nhiệt độ 
cao. Độ chịu lửa trong môi trường oxy được 1000°C, trong môi 
trường khí trơ có thể chịu tới 3000°C. 
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Si;N, - nitrid silic được coi là vật liệu gốm hứa hẹn trong các 
vật liệu mới. Càng ngày càng nhiều thêm những tính chất cơ lý 
mới của 8iạNÑ¿; được phát hiện. 

SiạN; có độ dẫn nhiệt tốt, hệ số dãn nở nhiệt rất nhỏ và do 
đó rất bên nhiệt, độ cứng của SiạN, tương đương với corund (œ- 
AlaO¿), chịu mài mòn rất tốt, chống ăn mòn hóa học của các hợp 
kim nóng chảy không chứa sắt. Không bị oxy hóa cho tới 1200°C 
và bị phân hủy ở 1900°C. 

So với kim loại, SiạN, giòn hơn, nhưng với những loại vật liệu 
không có pha thủy tinh thì Si¿N, có độ bền uốn rất cao do có cấu 
trúc sợi. Gốm trên cơ sở SiạN, được dùng làm phụ tùng cho turbin 
khí, đao phay cắt kim loại, chén nung. Đây là vật liệu đang được thử 
nghiệm làm động cơ gốm cho ôtô trong tương lai. Ưu thế loại động 
cơ này là các bộ phận động cơ có khả năng chống mài mòn rất cao, 
chịu được nhiệt độ cao, về nguyên tắc, không cần làm nguội máy. 

Ở Nhật, người ta đã công bố chế tạo được các động cơ diezel 
hoàn toàn bằng vật liệu gốm (từ vật liệu SiạN, và một phần ZrO; 
ổn định). Trong một tương lai không xa, loại động cơ này có thể 
được đưa ra thị trường. 

Bột Si¿N; được sản xuất trong quá trình nitrid hóa silic hoặc 
phần ứng SiCl¿ với NHạ. Sau đó bột được ép nóng ở 1600 + 1850°C, 
tạo thành vật liệu bển vững. Khi ép nóng có thể thêm phụ gia như 
MgO, tạo pha lỏng silicat Độ bến uốn của SiạN; có thể đạt 
700MPa ở nhiệt độ thường và 500MPø ở 1200°G. 

Công nghệ sản xuất có thể đơn giản hơn theo phương pháp kết 
khối trong phản ứng. Theo đó, thanh silic được nung trong môi trường 
khí nitơ ở nhiệt độ 1200 + 1450°C. Sản phẩm xốp có độ bên cơ trung 
bình. Khối lượng thể tích tăng 22%, nhưng không xảy ra sự dãn nở, 
khối lượng do nitrid tạo thành chỉ lấp đầy vào không gian giữa các lỗ 
xốp của nguyên liệu ban đầu. Quá trình kết khối tăng nhanh trong 
môi trường có oxy, bởi silic chuyển vào pha khí ở dạng SiO và quá 
trình kết khối theo cơ chế bay hơi - ngưng tụ tăng mạnh. Nhưng cũng 
vì vậy, xuất hiện pha tỉnh thể œ-Si:N„ dạng hình kim, trong khi dạng 
-SizN; tạo thành trong quá trình nitrid hóa (Gugel et al.,1979). 

Sialon (Si-AI-O-N) là vật liệu mới được phát triển trên cơ 
sở nguyên lý nitrid hóa silic có mặt oxy. Pha chính là dung dịch 
rắn thế B-SiạN,, pha thế vào cấu trúc theo dãy SiạN;-AIN.Al;O. 
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Thành phần pha biến đổi trong một dải rộng với công thức tổng 
quát 8ia„Al,O,N;„, ví dụ Si¿Al;O¿N; (1977). 

Sialon được sản xuất từ hỗn hợp Si¿N; + AlzO; + AIN hoặc 
SiạN; + AlzO; + SiO; bằng phương pháp ép nóng và cũng có thể kết 
khối trong phản ứng ở áp suất thường. Tính chất của Sialon tương 
tự như SiạN; nhưng độ chịu lửa cao hơn SiạN; trong nôi trường có 
oxy. Sialon là vật liệu thích hợp cho những chỉ tiết của turbin khí 
ở nhiệt độ rất cao. 


6.3.3 Các loại Borid 

Là những vật liệu chịu lửa cao cấp do có nhiệt độ chảy rất 
cao, từ 1900 + 3000°C. Cũng như carbid, đây là vật liệu có độ chịu 
lửa từ 2500°C trở lên, nhưng các borid bển hơn các loại carbid 
trong môi trường oxy (có thể chịu được tới 1300 + 1500°C). Chúng 
cũng có độ cứng rất cao và dẫn điện, có thể dùng làm điện cực. 

Các loại borid có thể sản xuất từ phản ứng tổng hợp các 
nguyên tố hoặc từ phản ứng bor với oxit kim loại có mặt các tác 
nhân khử (grañt, B„C). Sản phẩm bột được tạo hình theo những kỹ 
thuật thông thường và nung kết khối có nén ép hoặc không nén ép 
khi nung. Các sản phẩm kỹ thuật điển hình: borid zircon ZrB; làm 
ống bảo vệ cặp nhiệt điện (đo nhiệt độ sắt và hợp kim nóng chảy), 
ZrB;¿ và Ti¡B; là những vật liệu bộ phận phun lửa của tên lửa và 
điện cực sản xuất nhôm theo phương pháp điện phân. 

6.3.4 MoSi; (đisilicid molipden) 

Một trong các loại silicid có ý nghĩa nhất trong kỹ thuật. 
MoSi; là nguyên liệu cơ bản để sản xuất thanh đốt công nghiệp 
cho các lò nhiệt độ cao tới 1650°C trong môi trường oxy hóa, các 
điện trở trên cơ sở MoSi; có tên thương mại là super kalthal. 
Mo8i; có thể dùng tạo lớp bảo vệ mỏng trên bể mặt các thanh đốt 
SiC, để tăng khả năng làm việc trong môi trường oxy hóa. 

Khả năng bền trong môi trường oxy được giải thích do tạo lớp 
màng mỏng silic kết cấu sít đặc, màng này có thể bị hủy hoại ở áp 
suất và nhiệt độ thấp (tới 1400°C) do lớp SiO bị chảy. MoSi; có thể 
bị giảm khả năng bền trong môi trường oxy do xuất hiện MoO; dễ 
chảy trước khi tạo lớp silic bảo vệ và sản phẩm bị phân hủy ở 
khoảng 600°C. Ở khoảng 900°C có thể xảy ra sự kết tỉnh phá hủy 
lớp bảo vệ. Sử dụng lò có thanh đốt super kalthal vì thế cần rất 
cẩn thận, phải tuân theo đúng quy trình được hướng dẫn cần thiết. 
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MoSi; được sản xuất bằng phương pháp tổng hợp trực tiếp các 
nguyên tố trong hỗn hợp dạng bột. Sau đó tạo hình (với các chất 
tạo dẻo hữu cơ), rồi nung kết khối ở 1600 : 1700°C. Trong giai đoạn 
kết khối cuối cùng, có thể dùng trực tiếp làm thanh đốt để tự tạo 
nhiệt độ cao cho quá trình kết khối. 

Tính chất cơ bản của các vật liệu kết khối không oxy tóm tắt 
trong bảng 6.4. 





Bảng 6.4 Tính chất cơ bản của các carbid, nitrid, borid uà silieid 





Tạ. | Mệtđộ | Hệ sốdđãnnở | Độcứng | Điện trở trung | Độ dẫn nhiệt 

















(ÚC) | g.em3 | nhiệt (a.107') (MPa) bình (Qem) (Wem'K') 
45 (20-10/ 17 

TiC | 2700| 3/21 69 100) 250 103-10%(20).. (83) 

59 (20-2000) 0,17(1500) 

B,C | 2450 2 45 (20-800) 88 10%(20) 0,27(25) 

†+ 

ÚC 2a | 13,6 100 (20) 70 33-100. 0,25(25) 
55 (20) 60(20) 

TC 3250 4,92 320 0,16(25) 
102 (20-2000) 125(1000) 






































0/771 0,16 (300) 
8N |3000| 243 : ~10!%(25) 
7,6lI (20-1000) =}. 0,291 
Si/N. | 1900 | 3/2 | 25(20-1000) | >9(Mohs) | ~10%25) 0,15(25) 
TH. 
0,4(260) 
Z:B; | 3060 | 6.10 | 76 (25-1350) 1191 9-16(25) 
0,26(1920) 
337(25) 0,59(50) 
TÌB; 4/50 | 64 (25-1250) 9-16(25) 
86(900), 0.46(1000) 
624 | 79 (20-1000) h 10-3026) |  ~0,4(25) 








(*) Độ cứng theo thang đo độ cứng Knoop. Dấu 1 và li chỉ hướng ép nóng 
Các số liệu trong ngoặc để chỉ nhiệt độ (°C). 


6.4 VẬT LIỆU CHỊU LỬA CH0 CÁC LÒ CÔNG NGHIỆP 


Ứng dụng nhiều nhất của vật liệu chịu lửa (VLCL) là dùng 
làm vật liệu xây các lò công nghiệp làm việc ở nhiệt độ cao (các lò 
nung clinker XM Poóclăng, lò nung gốm sứ, lò nấu thủy tỉnh trong 
công nghệ silieat và cho các lò nấu luyện sắt, thép trong công 
nghiệp luyện kim). Ta đã biết yêu cầu cơ bản nhất của các VLCL là 
làm việc được ở nhiệt độ cao mà không bị biến dạng do nöng chảy. 
Ngoài ra, tùy theo điều kiện làm việc của VLCL (tải trọng cơ, sự 
biến đổi tính chất theo nhiệt độ, sự ăn mòn của chất nóng chảy và 
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bay hơi...) mà lựa chọn VLCL thích hợp cho mỗi loại lò, cho từng 
khu vực nhiệt độ trong lò luôn là nhiệm vụ cần thiết, nhằm kéo 
đài thời gian làm việc của lò, tiết kiệm chỉ phí chung. 


Như vậy với công nghệ gốm, VLCL vừa là đối tượng sản xuất, 
lại vừa là đối tượng sử dụng. Khối lượng được sản xuất nhiều nhất 
trong số VLCL là VLCL sammot và các VLCL sammot cao alumin 
(~70% khối lượng VLCL ), tiếp đó là VLCL bazơ (~17%), dinas (~5%). 
Yêu cầu phát triển luôn đòi hỏi nâng cao chất lượng các loại VLCL 
truyền thống, nhằm giảm bớt chỉ phí về VLCL trên mỗi đơn vị sản 
phẩm, tạo nên các VLCL mới có những tính chất ưu việt hơn: các 
VLCL dùng trong công nghệ hàng không, tên lửa... có những tính 
chất và chất lượng hơn nhiều những VLCL truyền thống. 


6.4.1 Phân loại vật liệu chịu lửa 
Có nhiều cách phân loại, một số cách chính như sau: 


6.4.1.1 Theo độ chịu lửa 


Độ chịu lửa là khả năng chống lại nhiệt độ cao mà không bị 
biến dạng của VLCL. Do trong cấu trúc pha đa tinh thể vẫn có một 
phần pha thủy tỉnh, do đó VLCL “mềm” dân dưới tác dụng của 
nhiệt độ, không có nhiệt độ chảy cố định. 


Độ chịu lửa được xác định bởi thực nghiệm bằng cách so sánh 
độ gục của VLCL cẩn xác định với độ gục của “côn” tiêu chuẩn có 
nhiệt độ gục đã biết trước. Nhiệt độ, ứng với thời điểm đỉnh “côn” 
gục sát bể mặt đáy tấm lót là độ chịu lửa của VLCL cần xác định. 


Muốn xác định độ chịu lửa của VLCL nào đó, ta làm “côn” từ 
vật liệu đó với cùng kích thước với các “côn” chuẩn (tốt nhất là cắt 
“côn” từ chính vật liệu cần thử, hoặc chế tạo “côn” từ công nghệ 
tương tự). Đặt “côn” thử vào trong lò (lò crypton) cùng các “côn” 
chuẩn (có nhiệt độ gục biết trước), nâng nhiệt độ lò với tốc độ 3 + 
ð°C/phút cho tới nhiệt độ, tại đó “côn” cần thử gục cùng với một 
“côn” chuẩn nào đó. Ghi nhận số “côn” chuẩn và độ chịu lửa của 
VLCL cần thử chính là nhiệt độ gục “côn” chuẩn đó (H.6.14). 


Sự “gục côn”, hay điểm chảy, là nhiệt độ tại đó “côn” bị cong 
chạm vào mặt đáy tấm lót, do tác dụng nhiệt độ và trọng lượng 
của chính “côn”. 
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Hình 6.14 Minh họa sự gục côn trong thí nghiệm 
xác định độ chịu lửa của VLCL 


Như vậy độ chịu lửa là một thông số kỹ thuật, không phải là 
thông số vật lý của vật liệu. Không nên lẫn lộn độ chịu lửa với 
nhiệt độ làm việc. Nhiệt độ làm việc của vật liệu chịu lửa thường 
hơn độ chịu lửa 150+200°C. 


“Côn” uà thí nghiệm xác định độ chịu lửa của VLCL 

“Côn” có cấu tạo hình chóp cụt, hai đáy là các tam giác đều 
với cạnh là 8z và 2m, chiều cao 30mm làm từ cao lanh - cát - 
tràng thạch và các phụ gia: Al;O;, CaCO;, B;ạQ;, PbO có nhiệt độ 
gục biết trước. Ví dụ, côn số 125 có nhiệt độ gục là 1250°C, số 165 
có nhiệt độ gục là 1650°C... 

Thông thường, người ta phân biệt như sau: 

- VLCOL thông thường, có độ chịu lửa từ 1500 + 1700°C 

- VLCL có độ chịu lửa cao, từ 1700 + 2000°C 

- VLCL có độ chịu lửa rất cao, trên 2000°C. 


Bảng 6.õ Nhiệt độ gục của các “côn” chuẩn 











Số “côn” Độ chịu lửa (°C) Số "côn" Độ chịu lửa (°C) 
8(125) 1250 28(163) 1630 
10(130) 1300 30(167) 1870 
12(135) 1250 32(171) 1710 
14(141) 1410 34(175) 1750 
16(148) 1460 36(179) 1790 
18(150) 1800 38(185) 1850 
20(154) 1840 40(192) 1920 
26(158) 1580 42(198) 1980 
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Thực tế hiện nay, độ chịu lửa của grafñit là 2800°C được coi là 
VLCL có độ chịu lửa vào loại cao nhất. Với môi trường có nhiệt độ 
cao hơn (ví dụ, môi trường plazma), kết cấu lò tương đối đặc biệt, 
VLCL không tiếp xúc trực tiếp với vùng nhiệt độ cao. 
6.4.1.2 Theo độ bên hóa 

Độ bền hóa là khả năng chống lại tác nhân ăn mòn của VLCL 
khi làm việc ở nhiệt độ cao. Đây là yếu tố quan trọng đánh giá chất. 
lượng VLCL làm việc trong môi trường tiếp xúc trực tiếp với tác 
nhân ăn mòn như trong các lò luyện kim hoặc trong các lò nấu 
thủy tỉnh. Đây cũng là khả năng tương tác hóa học của VLCL với 
khối nóng chảy như xỉ lò cao, thủy tỉnh, xi măng. Trong các lò 
nung gốm sứ nói chung, do không tiếp xúc trực tiếp với môi trường 
ăn mòn, yếu tố này ít được quan tâm. Có chăng là tương tác với khí 
lò có thể xét tới khi quyết định loại VLCL thích hợp với vai trò của 
nó trong lò nung. 

Trên thực tế, để định hướng sử dụng, người ta phân loại 
VLCL ra thành các nhóm axit, trung tính, bazơ tùy theo hàm lượng 
SiO; (hoặc Al;O) trong VUCL. Ví dụ: 

VLCL axit: dinas, quắc nấu chảy (thủy tỉnh quắc không trong 
suốt) và zircon. 

VLCL bán axit: nhóm VLUCL hệ sammot với thành phần SiO; 
> 70%, ngoài ra có thể kể tới VLCL pirofñlit và zircon. 

VLCL trung tính: sammot và nhóm VLCL cao alumin từ các 
khoáng đất sét, corund, mulit, zircon-mulit, zircon-crom và forsterit. 

VLCL bazơ: manhezi, côm-manhezi, manhezi-cromit, đolomit. 





6.4.1.3 Theo pha tỉnh thể cơ bản hoặc nguyên liệu chính 

Đây là cách gọi chủ yếu hiện nay. Theo cách gọi tên này, chủ 
yếu mang tính thương mại, các tính chất được biết một phần qua 
tính chất chịu lửa của khoáng chính mà VLCL mang tên. Ví dụ: 
corund, zireon, manhezi... 

Cần nhắc lại rằng thành phần và cấu trúc VLCL rất đa dạng 
và biến đổi trong quá trình sử dụng. VLCL cùng chủng loại, sản 
xuất từ những nguyên liệu khác nhau bằng những phương pháp 
khác nhau sẽ có chất lượng rất khác nhau. 
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Bảng 6.6 Một số VLCL uà pha tỉnh thể cơ bản của nó 


























Thành phần hóa | - Thành phần pha 
Tên | _ «khối ượng) BtIÊy Nguyên liệu chính 
Dinas 93 ‹ 97 SiO; SiO;(cristobalit, Đá quắc 
0,2 : 0,5 CaO tridimit) 
Sammot 45-46AiO | AsSx mui, pha Sammot, đất sét 
50 + 80 SiO; thủy tỉnh 
Bán axit 15 + 30 AlzO; AaS¿, pha thủy tinh Đất sét, cao lanh 
66 : 82 SiO2 
Silimanhit và mulit | 80 + 75 AlzO› Mulit Kyanit, Silimanhit, AlaOa, 
25 + 40 SiO; đất sét, mulit tổng hợp. 
€orund 80+ 98 Al.O; | a-AlsOs(corund) | Corund nóng chảy, AlzO;, 
l- 0 + 10 SiO; đất sét 
Manhezi 83 : 95 MgO MgO (periclaz) Magnezit 
3+8 Fe;O; 
CaO, Al;Oa, SiO; 
'Crom-manh@zi 25 + 55 MgO Periclaz, spinel Magnezit, Quặng crom 
20 + 35 CrrO; 
8 20 Al;O; 
FezOa, SiO:. 















Đolomit 32 + 45 MgO. 
32 + 60 CaO 
SiO; 





Periclaz, CaO, CS Đolomit 




















Forsterit 40 ~ 58 MgO M;S (forsterit) Olivin, magnezit 
30 - 39 SiO; 
FeaOa, AlzO› 
Crom 35 + 45 CrzO› Spinel Quặng crom | 
12 + 30 FezO› 
10 + 25 MgO. 
_J 10+25AlO 
Zircon-silic 45 + 66 ZrO; ZrO;. SiO; Zircon 
L 30 + 50 SiO; (zircon) 

A.Z.S đúc 47 : 54 Al,O; ZrO; (badeleit) Zircon, ZrO¿, Al;O; 
30 - 41 ZrO; œ-AlaO; (corund) 
10 = 14 SiO; 

Carbid silic 50 + 90 SiC SiC SiC, đất sét 




















AlzOa, SiO; 
[ Grafit 80 : 98C ] € (vô định hình). Than cốc, mồ hóng 
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6.4.1.4 Theo tính chất nhiệt - oật lý (độ bền nhiệt) 

Theo độ bền biến dạng dưới tải trọng hoặc khả năng chống 
biến đổi nhiệt độ (“sốc” nhiệt). Đây cũng là một chỉ tiêu đánh giá 
chất lượng mang tính tương đối và cũng chỉ xác định bằng thực 
nghiệm: đưa VLCL cần thử vào lò nung ở nhiệt độ 950°C, sau đó 
làm lạnh nhanh bằng nước hoặc khí nén cho tới khi VLCL xuất 
hiện vết nứt hoặc mất 60% khối lượng (ở mỗi quốc gia, có tiêu 
chuẩn thí nghiệm đo “sốc” nhiệt riêng). 

Như vậy, khái niệm độ bền nhiệt của VLCL mang tính tương 
đối, rất khó có thông số rõ ràng. Có thể tham thảo một cách tương 
đối độ bền nhiệt của một số loại gạch chịu lửa công nghiệp phổ 
biến trong bảng 6.7. 


Bảng 6.7 Độ bền nhiệt của một số VLCL 









Bền nhiệt 


Rất tốt Tốt Trung bình Tổi Ghi chú 


Tên VLCL 

















Zircon kết khối 
60%Al;Oa, mulit 
AlaO; đổ rót 
90-99%AI;O; 
Zircon đổ rót 
AlsO; kết khối 
Dinas 

Bán axit 

Cao MgO pericaz 
ForsteriL 
Manhezi-crom 


Crom 











II 


Samot 
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6.4.2 Các tính chất của VLCL 
6.4.9.1 Tính chất cơ lý 

Đặc trưng cấu trúc pha 

Cũng như các sản phẩm gốm khác, VLCL được sản xuất từ phối 
liệu dạng bột, tạo hình bằng các phương pháp ép, đổ rót, tạo hình 
dẻo rồi nung kết khối, một số sản phẩm khác được nấu chảy rồi đổ 
khuôn đúc tạo hình. Về mặt cấu trúc, trong VLCL tôn tại các pha: 

Pha tỉnh thể: có thể coi đây là pha cấu trúc chính, tạo nên các 
đặc tính chủ yếu của VLCL. 

Pha thủy tỉnh: nói chung là pha ít mong muốn, do làm giảm 
độ chịu lửa của VLCL. Mặc dù trong nhiều VLCL, ví dụ như gạch 
chịu lửa sammot nhờ có pha thủy tỉnh, gạch kết khối tốt hơn, thậm 
chí bền ở nhiệt độ cao nhờ pha thủy tinh có khả năng lấp đây các 
vết nứt. Với nhóm VLCL từ oxit tỉnh khiết, không tổn tại pha thủy 
tinh trong cấu trúc. 

Cấu trúc VLCL bao gồm khối hạt đa tinh thể, vết nứt giữa 
chúng có thể được lấp đây pha thủy tỉnh hoặc không; các lỗ xốp có 
thể dạng kín hoặc hở (với các VLCL từ oxit tỉnh khiết, các loại 
carbid, nitrid, borid không có pha thủy tỉnh hoặc lẫn rất ít). 

Pha khí: tồn tại do VLCL không kết khối tốt, do khí thoát 
ra trong quá trình phản ứng, hoặc do khí nằm trong lỗ xốp do quá 
trình gia công không hoàn thiện... Pha khí làm giản độ bển cơ 
của VLCL, nhưng để tăng tác dụng cách nhiệt, cần tăng độ xốp 
của vật liệu. 

Mô hình chung về cấu trúc VLCL có thể hình dung trong sơ 


đổ sau: 
Lỗ xốp liên thông 








Vết nứt hở 
Hình 6.16 Sơ đồ đặc trưng cấu trúc của VLCL ` 
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a- Độ bên cơ 

Độ bền cơ ở nhiệt độ thường liên quan chặt chẽ với độ xốp 
(hoặc mức kết khối). Ở đây phải chú ý rằng, một số VLCL kết khối 
tốt, có độ xốp rất nhỏ, độ bền cơ cao, nhưng độ chịu lửa thấp do 
chứa nhiều pha thủy tỉnh hoặc thành phần gồm nhiều oxit dễ 
chảy. Như vậy, độ bển cơ ở nhiệt độ thường không thể dùng làm 
chỉ số đánh giá chất lượng VLCL, mặc dù đó vẫn luôn là chỉ số 
kiểm tra trong quá trình sản xuất. 

VLCL có môđun đàn hồi rất cao (vật liệu dòn), độ bền uốn 
nhỏ hơn độ bền nén rất nhiều (thường bền uốn bằng 10 + 20% bền 
nén). Độ bền nén ở nhiệt độ thường (25°C) của một số VLCL phổ 
biến đao động trong khoảng sau: 


Manhezi : 300 + 1000*g/cm? 
VLCL corund : 300 + 1000*g/cm? 
VLCL dinas : 150 + 700kg/em? 


VLCL đúc khoảng : 2000kg/cm. 
Bảng 6.8 Môdun đàn hôi (E) của một số VLCL (hglem”) 


























































Tên vật liệu Độ xốp. E.10% 
AlạOa đơn tỉnh thể - 3,9 1 
Al;O; kết khối 5 37 
Gốm cao Alumin (90 + 95% AlzOa) 5 L xi 
Gốm từ BeO. 5 3,2 
Gốm từ BN, 5 0,8 
BN ép nóng 5 3 
Grafit 20 0,02 
Gốmtử MọO. ¬ s 21 
Gốm Mo§i; gia 5 41 
Gốm tử Spinel 5 25 
Carbid silic SiC 5 48 

— 

Carbid titan (TiC) 5 3/2 
Sammot chất lượng cao. 1 
'VLCL manhezi ã 








Độ xốp của VLCL được xem như yếu tố quan trọng nhấ: làm 
giảm cường độ cơ học của VLCL. Thường dùng công thức thực 
nghiệm về ảnh hưởng của độ xốp tới độ bên uốn của vật liệu xốp 
như sau: 

=8." 
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trong đó: š - bền uốn; 
ô; - bển uốn của vật liệu khi độ xốp bằng không 
n - hằng số thực nghiệm, thường n = 3+8 
P - độ xốp của vật liệu. 

Trong nhiều trường hợp, mối liên quan giữa độ bển uốn và 
độ xốp của vật liệu được quyết định bởi kích thước lỗ xốp lớn 
nhất và chiều dài vết nứt liên quan tới kích thước hạt, như đã 
phân tích ở trên. 

b- Độ bên cơ ở nhiệt độ cao hay thí nghiệm xác định khoảng 
nhiệt độ làm uiệc của VLCL 

Độ bền cơ ở nhiệt độ cao của VLCL mới là mối quan tâm thực 
sự của chúng ta. Cường độ cơ học của VLCL ở nhiệt độ cao biến đổi 
do những biến đổi hóa lý trong VLCL. Để có cơ sở chung so sánh, 
người ta đưa ra khái niệm nhiệt độ biến dạng dưới tải trọng xác 
định bằng thực nghiệm như hình 6.16. 


1E 1 1Ð 
=4 , H,=H-3(mm) Hạ=H; 10 (mm) 
P= 2kG/cm ta có T„ ta có T; 


Các thông sổ kỹ thuật ở mỗi quốc gia có thể khác nhau 
Ví dụ, CH Sác: ® = H = 50mm; Anh, Mỹ: P = 1,75kg/cm? 


Hình 6.16 Thí nghiệm xác định khoảng nhiêt độ làm uiệc của VLCL 


Mẫu thí nghiệm làm từ VLCL cần thử nghiệm thành dạng 
hình trụ, đường kính đáy trụ ® = 36mm, chiều cao H = 50mm. 
Hình trụ đặt trong lò đưới tải trọng không đổi là 2kg/ezn? (thực 
tế trong các kết cấu lò công nghiệp, tải trọng cơ học thực 
khoảng 0,ð + 1*g/em?). Tốc độ nâng nhiệt độ là 4 + ð°C/phút. Ghi 
nhận các thông số như sau: 

- Nhiệt độ bắt đầu biến dạng 74: là nhiệt độ hình trụ biến 

dạng được 3mm. ` 

- Nhiệt độ kết thúc biến dạng 7z: là nhiệt độ hình trụ biến 

dạng được 10mm. 
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- Khoảng nhiệt độ A7 = 7; - Tạ: là khoảng nhiệt độ có thể sử 

dụng VLCL. 

Phương pháp thí nghiệm @®) 
xác định biến dạng khi làm 
việc ở nhiệt độ cao còn phụ 
thuộc rất nhiều vào điều kiện d 
tiến hành thí nghiệm. Vì vậy, 
khi cân xác định biến dạng 
dưới tải trọng phải mô tả rõ 
các điều kiện tiến hành thí 
nghiệm. Với VLCL samot, độ 
bền cơ cực đại ở 1000°C. Điều 25 
này được giải thích, do có sự 
chảy của pha thủy tỉnh lấp Thời gian (h; 
đẩy vào các vết nứt, nơi xuất Hình 6.17 Tính chất cơ lý của 
hiện ứng suất tập trung, nên VLCL sammot ở 1250C 
ứng suất giảm hoặc hoàn toàn 
triệt tiêu, kết quả là độ bền cơ của vật liệu tăng. Hiệu ứng tương tự có 
thể gặp lại với các VLCL có pha thủy tỉnh trong thành phần. 

Với VLCL dinas, độ bển cơ giảm khi nhiệt độ tăng, đôi khi 
giảm rất mạnh do sự biến đổi thù hình SiO; làm tăng ứng suất cơ. 
Khi nhiệt độ cao hơn (trên 1000°C) pha thủy tỉnh có độ nhớt cao, 
đủ làm biến dạng VLCL. Nhiệt độ làm sản phẩm biến dạng tùy 
thuộc lượng pha thủy tinh trong VLCL. Tính chất cơ lý của một số 
VLCL có pha thủy tỉnh cũng có thể được cải thiện nếu xảy ra các 
phần ứng với pha thủy tỉnh làm giảm lượng chất chảy trong VLCL. 
Với một số VLCL có thể còn có hiện tượng co rút do tiếp tục kết 
khối trong quá trình làm việc ở nhiệt độ cao. Nhiệt độ bắt đầu biến 
dạng dưới tải trọng của một số VLCL như sau: 







Sự biến dạng 


Độ biến dạng 
5 


Tốc độ. 
Á.. biến dạng 


Tốc độ biến dạng mm "h" 





0 4 8 12 16 20 24 





- Dinas: 1600 + 1720°C 
- Sammot: 1250 + 1500°C 
- Mulit: 1600 + 1700°C 
- Corund (97%AlzO;): ~ 1700°C 
- Manhezi: 1500 + 1800°C 


~- Corund nấu chảy: 1730°C 
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Về nguyên tắc, thời gian phục vụ của VLCL trong các lò công 
nghiệp có ảnh hưởng nhất định tới quá trình biến đổi tính chất cơ 
lý. Nhưng thực tế, các số liệu thử nghiệm về độ biến dạng dưới tải 
trọng trong những khoảng thời gian lưu khác nhau không quá khác 
biệt, có thể sử dụng các số liệu thử nghiệm trong thời gian chịu tải 
tương đối ngắn. Một số số liệu về độ biến dạng dưới tải trọng của 
các VLCL thông thường trong hình 6.18. 


Trên hình 6.18, ta thấy đặc điểm các đường cong với các 
VLCL khác nhau là rất khác nhau. Phân tích hai VLCL phổ biến 
nhất là sammot và dinas, ta thấy VLCL sammot có khoảng biến 
dạng trên 200°C (từ 1400 + 1650°C), trong khi dinas chỉ là 10°C, Ý 
nghĩa thực tế cần lưu ý ở đây là với các kết cấu lò bằng VLCL 
dinas có thể bị phá hủy nhanh trong khoảng biến dạng, hầu như 
không có dấu hiệu báo trước. Điều này được giải thích do mạng 
tỉnh thể tridimit chuyển thành thủy tỉnh SiO; ở nhiệt độ nóng 
chảy ~1720°C. Với sammot thì khác, lượng pha lỏng tăng dần (có 
thể tới 45%) và độ nhớt pha lỏng cũng tăng dần theo nhiệt độ, vì 
vậy vật liệu dân biến mềm trong khoảng nhiệt độ rộng. 

Với các VLCL từ oxit tỉnh khiết, pha thủy tỉnh hầu như 
không có trong thành phần. Nhiệt độ nóng chảy của chúng xấp xỉ 
nhiệt độ nóng chảy của oxit. 









1-VLCL Sammot, 
2- VLCL Silimanhit, 
3- VLCL Crom-manhezi 
10 [ 4- VLCL. Dinas; 


5- VLCL Dinas; 
6- VLCL Manhezi-crom. 








h ñ h h h h ụ 
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 (È} 





Hình 6.18 Đường cong biến dạng dưới tải trọng khi nung của các VLCL 
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c- Sự dãn nở uì nhiệt 

Một trong những yếu tố quan trọng khi tính toán thiết kế cũng 
như khi sử dụng lò là sự dãn nở vì nhiệt của vật liệu. 

Hệ số dãn nở nhiệt phụ thuộc vào thành phần pha thủy tỉnh 
và tỉnh thể của VLCL, trong khi độ xốp ít ảnh hưởng, có thể bỏ 
qua. Kết quả của sự chênh lệch hệ số dãn nở nhiệt của các pha 
riêng biệt trong VLCL có thể là nguyên nhân xuất hiện các vết 
nứt giữa bể mặt phân chia pha khi ứng suất vì nhiệt vượt quá độ 
bến liên kết giữa các pha. 

Ứng suất có thể phát sinh do chênh lệch nhiệt độ giữa các 
phần khác nhau trong khối VLCL. Vật liệu có hệ số dẫn nhiệt ^ 
cao sẽ giảm ứng suất này. Nếu trong vật liệu xảy ra biến đổi thù 
hình, sự tạo thành ứng suất còn phức tạp hơn, ví dụ trong trường 
hợp VLCL dinas (ở vùng nhiệt độ thấp, dinas có độ dãn nở cao hơn 
ở vùng nhiệt độ trung bình do biến đổi thù hình, các dạng thù 
hình ở nhiệt độ thấp có hệ số dãn nở cao hơn. Với sammot, ở nhiệt 
độ cao sẽ tiếp tục kết khối và lượng pha lỏng tăng, do đó hệ số dãn 
nở nhiệt giảm). 

Sự biến đổi thể tích do dãn nở nhiệt, vì vậy không phải luôn 
luôn thuận nghịch. Những biến đổi thể tích do kết khối, do các biến 
đổi pha không thuận nghịch sẽ làm cho quá trình biến đổi thể tích 
là không thuận nghịch. Để phân biệt, giải thích đúng những nguyên 
nhân biến đổi trong vật liệu gốm nói chung và VUCL nói riêng, cần 
ghi nhận cả những biến đổi khi nhiệt độ giảm. 

Ứng suất nhiệt có thể tính theo biểu thức: 

ä = E.o.(? — Tạ) = E.o.AT 
trong đó: E - môdun đàn hỏi; 
œ - hệ số dãn nở nhiệt. 
AT - hiệu số chênh lệch nhiệt độ, AT = 7 — Tạ 

Ví dụ với VUCL sammot, nếu ơ.A7 = 0,01 và E = 108¿G/cm?, ứng 
suất  = 10.000%G/em”, vượt quá độ bển nén của VLCL sammot (và 
của vật liệu gốm nói chung). Ví dụ trên cho ta thấy tầm quan trọng 
của việc chừa sẵn những kết cấu cho sự dãn nở nhiệt khi xây lò. 
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6.4.2.2 Hệ số dẫn nhiệt 

Hệ số dẫn nhiệt ảnh 
hưởng lớn tới chênh lệch nhiệt sạ 
độ trong VLOL. Hệ số dẫn 00 
nhiệt phụ thuộc vào thành °% 
phần pha (tính thể, thủy 
tỉnh và pha khí), và nhiệt 
độ của vật liệu (H.6.19). 

Độ dẫn nhiệt là yếu tố 
quan trọng gây ứng suất nhiệt ẩ cáo 
có thể dẫn tới phá hủy vật 0004 
liệu. Với VLCL làm tường lò, Bến 
đây là thông số để tính toán 
tổn thất nhiệt qua tường; với 0001 
VLCL làm nổi nấu, bao nung 


§C 


Man, 
c (83,g, 
Sâu 
(0O) 


BS 4 






Ñ T05zA) Oì| 
* Sammet VÀ dịnas 
'Cao nhôm tới 1820ˆC| 


'dẫn nhiệt (W cm ` K `) 


cac 
Săn một 1850 C 
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hoặc tấm chắn trong lò đ© 
“mufle”, cân VLCL có độ dẫn Hình 6.19 Độ dẫn nhiệt của một số 
nhiệt cao để nhanh chóng uật liệu ceramie 


truyền nhiệt cho sản phẩm cần nung... 

Với VLCL tỉnh thể sít đặc, độ dẫn nhiệt giảm với sự tăng 
nhiệt độ (tới 1000°C). Trong khi với pha thủy tinh, vật liệu có cấu 
trúc hạt hoặc vật liệu xốp sự truyền nhiệt tăng với sự tăng nhiệt 
độ do sự truyền nhiệt theo phương thức bức xạ tăng nhanh theo 
nhiệt độ. Ảnh hưởng pha khí (độ xốp) tới độ dẫn nhiệt rất lớn, cần 
xét tới độ xốp chung, kích thước lỗ và sự phân bố của chúng. Dã 
thấy ngay: lỗ xốp càng lớn đường dẫn nhiệt càng dài, tạo thêm 
phương thức truyền nhiệt đối lưu cản trở truyển nhiệt do dẫn 
nhiệt. Nhưng ở nhiệt độ cao, kích thước lỗ xốp lớn có lợi cho 
phương thức truyền nhiệt do bức xạ, lúc này chiếm ưu thế. 

Như vậy, khi nhiệt độ tương đối thấp, sự dẫn nhiệt và đối lưu 
chiếm ưu thế, có thể bổ qua sự truyền nhiệt bức xạ. Khi nhiệt độ 
tăng, truyền nhiệt bằng bức xạ tàng, có thể bổ qua truyền nhiệt do 
dẫn nhiệt và đối lưu. Phần nhiệt truyển do bức xạ phụ thuộc vào 
kích thước lỗ xốp. Lỗ xốp càng lớn, phần nhiệt do bức xạ càng lớn; 
lỗ xốp càng nhỏ, phần nhiệt do bức xạ càng nhỏ. 

Đây là điều lý giải tại sao, với các vật liệu cách nhiệt, hai 
yêu cầu đường như mâu thuẫn: cẩn độ xốp cao và kích thước lỗ xốp 
nhỏ. Cũng cần lưu ý rằng, với vật liệu gốm, khi nhiệt độ tăng có 
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thể làm vật liệu tiếp tục kết khối dẫn tới sự lấp đầy lỗ xốp, làm 
giảm tính cách nhiệt của vật liệu. 


Như phân tích ở trên, do 
VLCL có thành phần pha 
phức tạp nên sự phụ thuộc độ 
dẫn nhiệt của VLCL vào nhiệt 
độ cũng rất phức tạp và điểu 
chúng ta thực sự quan tâm là 
độ dẫn nhiệt ở nhiệt độ cao. 

Do sự phụ thuộc vào 
nhiệt độ phức tạp như vậy, độ 
dẫn nhiệt của VLCL không 
thể xác định chính xác. Không 
lấy làm lạ khi các tài liệu đưa 
ra các số liệu về độ dẫn nhiệt 


Chất đa tỉnh thể sít đặc 


Vật liệu có lỗ xốp lớn 


——————— 


Vật liệu có lỗ xốp nhỏ 


2 - độ dẫn nhiệt ———> 





0 500 1000 1600 

ứ@) 

Hình 6.20 Độ dân nhiệt của các 
uật liệu sít đặc 0à uật liệu xốp 





của VLCL rất khác nhau. 
6.4.9.3 Độ bên nhiệt (bên chống “sốc” nhiệt) 

Trong thực tế làm việc, VLUCL thường phải chịu biến đổi 
nhiệt độ đột ngột, gây ứng suất cơ trong vật liệu. Khi ứng suất 
vượt quá giới hạn bền, vật liệu có thể bị phá hủy. Độ bền nhiệt của 
VLCL trước hết phụ thuộc vào độ dẫn nhiệt của nó: vật liệu nào có 
độ dẫn nhiệt cao, ứng suất nhiệt sẽ nhỏ và nhờ đó, có độ bên cao. 
Do đặc điểm cấu trúc của mình, các vết nứt trong VLCL thường 
chạy theo bể mặt phân chia pha hoặc bể mặt phân chia hạt. Do 
cấu tạo đa tỉnh thể, vết nứt không có khả năng lan truyền thẳng, 
mà tạo các vết nứt li tỉ theo nhiều hướng dạng chân chim. 

Một trong những phương pháp đánh giá độ bên nhiệt là dùng 
tham số đặc trưng bền nhiệt Ö, theo đó: 

AT, ~ R= C n 
BỆữ ~p) 
trong đó: # - môđun đàn hồi; 
. y.r- công tạo vết nứt. 
ô„ - độ bên giới hạn; 
Ad/d 


- tỷ số Poátson:  = ———— ~ 0,2+0,25 
u - tỷ số Poátson: H AI 
Ad, AI - chênh lệch chiêu dày và chiều dài trong khoảng chênh lệch 
nhiệt độ 
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đ - chiều dày; 
¡ - chiều dài mẫu 
AT, - chênh lệch nhiệt độ lớn nhất khi làm lạnh nhanh mà vật 
liệu không bị phá hủy. 

Các số liệu thực nghiệm nghiên cứu độ bền nhiệt của VLCL 
rất khác nhau tùy theo thành phần hạt vật liệu và nhiệt độ nung. 
Các sản phẩm có độ xốp cao, nhiều pha thủy tỉnh thường có kém 
bền nhiệt. VLUCL sammot giảm độ bền nhiệt khi nhiệt độ nung 
thấp và kích thước hạt dùng làm vật liệu gầy giảm; dinas khá nhạy 
nhiệt độ ở vùng nhiệt độ thấp, bền ở vùng nhiệt độ cao. Manhezi có 
hệ số dãn nở nhiệt cao nên độ bền nhiệt kém. 

Trường hợp các loại vật liệu có xảy ra những phản ứng hóa lý 
ở nhiệt độ cao, cần có những kết luận thận trọng hơn (Al;O; phản 
ứng tạo spinel, ZrO; ổn định biến đổi từ dạng bốn phương thành 
đạng một nghiêng và ngược lại). 
6.4.2.4 Độ xốp uà độ thấm khí 

Lỗ xốp trong VLCL có thể ở dạng kín, hở hoặc liên thông. Độ 
xốp có thể đánh giá qua mật độ thực (mật độ vật liệu khong kể lỗ 
xốp) hoặc mật độ biểu kiến (mật độ vật liệu kể cả lỗ xốp). 

Độ xốp (số lượng và kích thước lỗ) ảnh hưởng tới hầu hết các 
tính chất của VLCL. Phần trên ta đã phân tích ảnh hưởng độ xốp 
tới độ bềển cơ, bền nhiệt, dẫn nhiệt. Cũng cần lưu ý rằng, phần lớn 
các thông số đánh giá độ xốp, không tính tới kích thước lỗ, trong 
khi đó là yếu tố rất quan trọng, đôi khi là quyết định (trường hợp 
độ bền cơ) tới tính chất của vật liệu có lỗ xốp. 

Các lỗ xốp mở và lỗ xốp liên thông liên quan trực tiếp tới độ 
cách nhiệt và sự ăn mòn VLCL (do chất chảy có khả năng đi vào lỗ 
xốp, phản ứng ăn mòn vật liệu). Người ta dùng khái niệm độ thấm 
khí K để đánh giá các thông số này: 


x Vni 
QAp+ 


trong đó: V - thể tích khí đi qua thời gian £ 
n - độ nhớt khí 
¿ - chiều dài mẫu 
q - mặt cắt vuông góc của mẫu 
Ap - chênh lệch áp suất. 
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Trong thí nghiệm xác định K, vật liệu cần thí nghiệm được 
đặt vào bình sao cho có thể tách không khí và hơi. Đo tốc độ thoát 
khí và chênh lệch áp suất trước và sau thí nghiệm. Nếu coi các lỗ 
có dạng hình trụ bán kính r, khi đó: 

).CP 1.16. - 
8 
trong đó: e - độ xốp hiệu dụng; 
r - bán kính lỗ xốp hiệu dụng. 
6.4.9.5 Độ bên hóa 

Một trong những tiêu chuẩn quyết định chất lượng VLCL là 
độ bền hóa ở nhiệt độ cao, tức là khả năng chống lại tác dụng ăn 
mòn của chất nóng chảy tiếp xúc với VLCL (khối thủy tỉnh nóng 
chảy, xỉ lò, kim loại nóng chảy) hoặc các chất bay hơi trong quá 
trình làm việc bám lên bề mặt VLCL. Thực chất đây là quá trình 
hòa tan VLCL vào khối chất nóng chảy. Có thể xảy ra những 
trường hợp sau đây: 

1- Sự hòa tan không đồng đều của các pha trong VLUCL. 

2- Chất chảy có độ nhớt cao, quá trình ăn mòn phụ thuộc chủ 
yếu vào sự chuyển chất phản ứng vào khối nóng chảy. Cơ chế phản 
ứng hòa tan có thể chia làm hai giai đoạn: 

- Phản ứng bề mặt VLCL 

- Chất nóng chảy và chuyển sản phẩm phản ứng. 

Do chất chảy có độ nhớt cao nên quá trình chuyển sản phẩm 
phản ứng đóng vai trò quyết định. 

3- Trên bể mặt giới hạn xuất hiện những lớp đủ dày với nồng 
độ và tính chất biến đổi. 

Trong thực tế, nếu VLCL phải tiếp xúc với chất chảy, cán lựa 
chọn thành phần hóa VLCL và thành phần chất chảy tránh phản 
ứng hóa học. Ví dụ trong môi trường kiểm, axit hoặc trung tính 
cần chọn VLCL tương ứng. 

Trường hợp nếu VLCL tiếp xúc với dòng chảy, quá trình ăn 
mòn xảy ra mạnh hơn nhiều. Dòng chảy do đối lưu cưỡng bức 
(khuấy trộn khối thủy tinh) hoặc đối lưu tự nhiên. Sự hèa tan 
VLCL vào khối nóng chảy có thể phải tính thêm vào thành phần 
khi nấu thủy tỉnh, sao cho không gây tác dụng phụ ảnh hưởng tới 
chất lượng sản phẩm. 
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Khối vệtiệu chu ta 


1- bể mặt khối VLCL bạn đầu 
2- ăn môn do đối lưu 


3- ân mon đo nông chảy. 





4- ăn món đo bọt khí 


Hình 6.21 Sơ đô quá trình ăn mòn VLCL trong bhối chất lỏng nóng chảy 


Ăn mòn mạnh nhất thường ở lớp tiếp xúc bể mặt, nơi tiếp 
xúc dòng khối nóng chảy và tường VLCL xây thẳng đứng. Cũng 
chính quá trình ăn mòn này quyết định tuổi thọ của lò. Nguyên 
nhân quá trình ăn mòn này do dòng đối lưu tự nhiên của khối 
nóng chảy (thủy tỉnh, kim loại nóng chảy, xỉ). Ở vị trí này, vận tốc 
dòng chảy, nhiệt độ tường cao hơn các vị trí sâu phía dưới, hơn nữa 
sự phân rã VLCL làm tường làm tăng sức căng bể mặt của khối 
chất nóng chảy, có xu hướng kéo chất lỏng sâu vào trong lòng khối 
VLCL, vận tốc dòng đối lưu cao làm tăng quá trình chuyển sản 
phẩm, nghĩa là tăng quá trình ăn mòn. 

Tốc độ dòng đối lưu dạng sóng, có ảnh hưởng quyết định tới 
hiện tượng ăn mòn ở lớp bể mặt khối nóng chảy. Quá trình ăn 
mòn này bị giới hạn, nếu như khối VLCL làm tăng độ nhớt của lớp 
nằm kể. Hiệu ứng này có thể đạt được nhờ làm nguội VLCL từ 
phía ngoài. Các lò nấu thủy tinh thường có hệ thống phun khí làm 
nguội tường ngoài tương ứng với mức thủy tỉnh nóng chảy trong lò. 

Các yếu tố chính tác động tới sự ăn mòn VLCL bởi khối chất 
lỏng nóng chảy có thể là: 

- Góc tiếp xúc giữa chất rắn - lỏng (ảnh hưởng tới độ thấm 

ướt và bể mặt tiếp xúc). 

- Độ hòa tan và hệ số khuếch tán (xác định tốc độ khuếch tán). 

- Gradient mật độ, gradient sức căng bề mặt và độ nhớt chất 

lồng (xác định cường độ dòng trong đối lưu dạng sóng). 
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Nhiệt độ ảnh hưởng tới 
hầu hết các thông số của quá 
trình ăn mòn (như hệ số 
khuếch tán, độ nhớt, tốc độ đối 
lưu, độ hòa tan...). Không có 
phương pháp chung xác định 
những thông số biến đổi rất 
phức tạp này. Thực tế, thường 














Tốc độ ăn mòn ———> 
¬ 
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đánh giá quá trình ăn mòn 1200 1300 1400 1500 
thông qua những số liệu đo ức) 

trong những điều kiện làm việc Hình 6.22 Tốc độ ân mòn 
cụ thể, không quan tâm tới cơ VLCL phụ thuộc oảo nhiệt độ 
chế quá trình. 


Trong điều kiện thông thường, nói chung tốc độ ăn mòn tăng 
theo quy luật logarit với sự tăng nhiệt độ. Như vậy cũng có nghĩa là 
tuổi thọ của lò phụ thuộc rất mạnh vào nhiệt độ sử dụng lò (H.6.22). 

Chất lỏng nóng chảy có khả năng thấm vào các lỗ xốp liên 
thông và lỗ xốp hở của VLCL, tạo những biến đổi pha sâu trong 
lòng VLCL. Quá trình ăn mòn kiểu này thường gặp khi chất lỏng 
nóng chảy thấm sâu và phản ứng vào khe hở, mạch vữa xây, dẫn 
tới phá hủy VLCL. Ví dụ, GCL periclaz (MgO) và GCL crom ít sắt 
rất bền hóa, nhưng pha thủy tinh manhezi dùng làm chất kết dính 
liên kết gạch khi xây lò lại không bến, xỉ lò cao có thể ăn mòn 
trước hết ở vị trí các mạch vữa, rồi từ đó tiếp tục ăn mòn GCL. 

Các thông tin cơ bản nhất về ăn mòn do phản ứng hóa học có 
thể được dự báo nhờ biểu đổ pha các hệ nóng chảy tương ứng với 
thành phần của VLCL và các chất lỏng nóng chảy. Ta có thể xác 
định khả năng phản ứng giữa các chất thành phần, nồng độ bão 
hòa (cân bằng lỏng - rắn), xác định sơ bộ sản phẩm phản ứng... 

Do tính phức tạp của vấn để, trong thực tế thường người ta 
nghiên cứu độ bển hóa của VLCL với chất lỏng nóng chảy như 
trong điều kiện làm việc thực của chúng. Khối VLCL cần nghiên 
cứu được nhúng vào trong khối nóng chảy và lưu trong thời gian 
nhất định (khối VLCL có thể đứng yên hoặc xoay quanh một trục 
với tốc độ xác định), cũng có thể tạo nồi từ VLCL cần nghiên cứu, 
nấu chất cần nghiên cứu tới nóng chảy... 

Sau thời gian tiếp xúc với chất lỏng nóng chảy, khối VLCL 
được lấy ra, xác định tổn thất trọng lượng hoặc thể tích; cắt 
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ngang để quan sát mức ăn mòn và sự thấm chất lỏng nóng chảy. 
Kết quả thí nghiệm có tính tương đối để so sánh độ bền hóa giữa 
các VLCL, 

Trong công nghệ silicát, ăn mòn VLCL là vấn để lớn nhất 
với công nghệ thủy tỉnh và ximăng. Ở hai loại lò này, ngoài sự ăn 
mòn hóa học do phần ứng của VLCL với chất lỏng nóng chảy ở 
nhiệt độ rất cao (1450 - 1500°C), còn có sự phá hủy VLCL do các 
hiện tượng bào mòn cơ học do dòng chuyển động của khối lỏng 
nóng chảy, nhiệt độ biến đổi đột ngột gây “shock” nhiệt... 

Trong các lò nung sản phẩm gốm, thường có quá trình các 
chất bay hơi bám vào bể mặt VLCL, phản ứng tạo những pha tỉnh 
thể mới có hệ số dãn nở nhiệt và mật độ hoàn toàn khác pha tỉnh 
thể cơ sở. Các phản ứng này tạo những lớp dễ bong, rơi dần khỏi 
các kết cấu của lò. Để tránh hiện tượng các mảnh bong rơi vào sản 
phẩm nung, người ta có thể dùng vữa chịu lửa cao nhôm (hỗn hợp 
đất sét + bột AlzO;) quét lên tường lò trước mỗi lần nung. 


6.5 NHÓM VẬT LIỆU CHỊU LỬA THÀNH PHẦN TRONG HỆ Al;0;-Si0; 
6.5.1 VLCL dinas (hoặc silic) 

Dinas là VLUCL với hàm lượng SiO; > 93%. Nguyên liệu sản 
xuất VLCL dinas tốt nhất là đá quắc tự nhiên (quắczit) với hàm 
lượng SiO; > 96%. Quắczit là loại đá tự nhiên sít đặc, thành phần 
pha chính là tỉnh thể œ-quắc và axit silieie vô định hình. 

Quá trình công nghệ sản xuất VLCL dinas thực chất là quá 
trình biến đổi các dạng thù hình của SiO¿. 

Sơ đồ quá trình công nghệ có thể hình dung như sau: 


F Gia công 
Q Tạo hình 
(rửa. đập, sảng) 
Ca(OH); quậng pirit FeS,, Nung 
1430 - 1460”C 


xỉ sắt, Fe,O, 
Hình 6.23 Sơ đồ nguyên lý quá trình công nghệ sản xuất GCL dinas (silie) 





Quắczit nguyên liệu được rửa sạch, đập nghiền và sàng tới 
khi đạt kích thước hạt thích hợp cho quá trình tạo hình. Cỡ hạt 
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nguyên liệu có ảnh hưởng lớn tới khả năng tạo hình, mức độ 
chuyển hóa khoáng. Thành phần phối liệu hạt có thể như sau: 


Bảng 6.9 Kích thước hạt phối liệu VLCL dinas 





Kích thước hạt (mm) _—__] Hàm lượng (%) 
0,5+3 46 





0,088 + 0,5 











Vấn để rất ly thú là khuôn hình sản phẩm mộc luôn có kích 
thước nhỏ hơn kích thước của sản phẩm cuối cùng, do trong quá trình 
biến đổi œ-quắc (mật độ 2,65g.cm”) thành œ-tridimit (2,32g.cm®) và 
œ-cristobalit (2,27g.cm°), thể tích vật liệu sau khi nung tăng. 

Sau khi nung, thành phần khoáng chính của VLCL dinas dao 
động trong khoảng 60 + 80% œ-tridimit và œ-cristobalit 5 + 30% 
quắc và 8+ 15% pha thủy tỉnh giàu SiO; (70 + 80%) và luôn biến đổi 
trong quá trình sử dụng. 

Khoáng œ-tridimit là khoáng quan trọng, cẩn thiết nhất 
trong sản phẩm VLCL dinas, do làm tăng độ bển nhiệt (biến đối 
thể tích nhỏ hơn so với cristobalit). Hơn nữa, với dạng tỉnh thể 
hình kim phân bố đều trong khối VLCL, œ-tridimit làm tăng độ 
bền cơ lên rất nhiều. 

Dinas là VLCL có độ chịu lửa cao và rất bển nhiệt ở vùng 
nhiệt độ cao trên 600°C (ở vùng nhiệt độ thấp hơn 600°C, độ bẩn 
nhiệt không cao do có khả năng biến đổi thành œ-quắc kèm biến 
đổi thể tích riêng lớn). VLCL dinas thường dùng lát vòm lò làm 
việc ở nhiệt độ cao, do không bị biến đổi thể tích khi làm việc, cấu 
trúc bển vững. Có nhiểu chủng loại dinas, các loại VLCL dinas 
khác nhau về mức độ biến đổi khoáng, độ xốp, độ chịu lửa. 
6.ð.1.1 Ảnh hưởng của các phụ gia 

Ca(OH); được dùng như chất kết dính (đôi khi người ta còn 
dùng thêm các chất keo hữu cơ để tăng tác dụng dẻo tạo thuận 
lợi cho quá trình tạo hình), đổng thời cung cấp CaO có tác dụng 
khoáng hóa cho quá trình chuyển hóa œ-quắc thành oơ-tridimit. 
Cân lưu ý rằng chất khoáng hóa cho quá trình biến đổi œ-quắc 
thành œ-tridimit còn có R;WO, (trong đó R: Na, K và L¡) và các 
oxit kiểm nói chung; các chất khoáng hóa loại này them gia tạo 
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dung dịch rắn, làm thay đổi các thông số ô mạng tinh thể. Chất 
khoáng hóa được dùng phải đảm bảo những tính chất khác của 
vật liệu. Cùng với CaO, trong thực tế FeO và Fe;O; (nguyên liệu 
là xỉ sắt hoặc quặng pyrit FeS;) cũng được dùng với tác dụng 
khoáng hóa. Trong trường hợp này, cẩn khống chế môi trường 
khử vì tác dụng khoáng hóa của FeO mạnh hơn Fe;O¿. 

Tác dụng của chất khoáng hóa trong trường hợp này là: 

- Giảm nhiệt độ tạo pha lỏng. 

- Tạo dung dịch rắn với œ-tridimit, nhờ đó œ-trdimit bền vững 

CaO trong hỗn hợp bắt đầu phản ứng với SiO; từ 600 + 
700°C, ban đâu tạo 2CaO.SiO;, sau đó chuyển thành CaO.SiO; 
(giả wolastonhiL). Phần lớn các khoáng này chuyển vào pha 
lỏng; pha lóng bắt đầu hình thành trong hệ từ 1100°C và quá 
trình chuyển hóa quắc xảy ra rất mạnh từ 1300°C, ở nhiệt độ 
này sự đãn nở do biến đổi thù hình của 8iO; có thể vượt quá tác 
dụng lấp tràn lỗ trống của pha lỏng, vì vậy tốc độ biến đổi 
trong giai đoạn này rất nhỏ. 

Trên biểu đổ pha hệ SiO;-CaO và SiO¿-Fe;Oạ, lượng pha lỏng 
xuất hiện nhiều với một lượng tạp chất nhỏ, đồng thời ít biến đổi 
theo nhiệt độ, ít ảnh hưởng tới độ chịu lửa của vật liệu. Các oxit 
MgO và MnO không ảnh hưởng nhiều tới sự tạo pha lỏng với SiO;. 

AlạO; và TiO; là những tạp chất không mong muốn. Phân 
tích biểu đổ pha hệ AlzO;-SiO;, ở vùng hàm lượng SiO; cao, đường 
cong cân bằng lỏng - rắn dốc, chỉ cần lượng tạp chất AlzO; rất nhỏ 
cũng tạo lượng pha lỏng rất lớn, làm giảm mạnh độ chịu lửa của 
VLCL dinas. Mặc dù sự hình thành pha lổng sớm cũng có khả 
năng giúp hình thành œ-tridimit, vì vậy, có thể coi AlzOa như chất 
khoáng hóa. Hàm lượng Al;O; là một chỉ số để lựa chọn nguyên 
liệu, yêu cầu AlạO; < 0,6% khối lượng. Tương tự như vậy là trường 
hợp TiO¿. 

Chất khoáng hóa CaO (2 + 3%) còn có tác dụng tạo hệ ba cấu 
tử SiO;-AlaOạ-CaO và SiO;-TiO;-CaO làm giảm tác dụng tạo pha 
lỏng của AlzO; cũng như TiO;. 
6.ð.1.2 Chế độ nung 

Tốc độ nung ảnh hưởng tới tốc độ biến đổi thù hình của SiO¿. 

Tốc độ chuyển hóa cẩn khống chế thích hợp để không làm 
thể tích biến đổi nhanh gây nứt vỡ sản phẩm. Tốc độ biến đổi 
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nhiệt độ trong quá trình nung VLCL dinas rất chậm trong một 
khoảng nhiệt độ rất rộng. Ví dụ: 


Bảng 6.10 Chế độ nung VLCL dinas 














Tăng nhiệt độ Giảm nhiệt độ 
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Tốc độ chuyển hóa phụ thuộc kích thước hạt, nồng độ tạp 
chất và dạng nguyên liệu ban đầu (các nguyên liệu chứa axit silicic 
vô định hình có tốc độ biến đổi nhanh và đều hơn). 

Trong quá trình làm việc của VLCL dinas, thành phẩn pha 
của vật liệu luôn biến đổi, hàm lượng ơ-triđimit luôn tăng, hàm 
lượng quắc luôn giảm như chỉ ra ở hình 6.24. Chính nhờ biến đổi 
pha như vậy, VLCL dinas có độ chịu lửa rất cao. 

Độ xốp của VLCL dinas khá lớn (17 + 30%) do quá trình biến 
đổi thù hình. Vai trò kết khối ở đây cần xét đoán thận trọng. 
Dinas thông thường có mật độ 2,38 + 2,45g.cm'° với hàm lượng tạp 
chất tạo pha lỏng (như Al;O¿, 
TiO; và các oxit kiểm) càng 
thấp càng tốt. 


% pha 


Gạch chịu lửa dinas-crom: ` Cristobalit 
CrạO; trong dinas làm chậm 
quá trình tạo œ-tridimit, đây là 
lý do giải thích tại sao các sản 
phẩm crom-dinas kém bền. Tuy 
nhiên, CrạO; có tác dụng tăng 
bển hóa cho sản phẩm do làm Hình 6.24 Biến đổi thành phần 
tăng độ sít đặc của vật liệu. pha khi nung lại VLCL dinas 








Số lần nung 
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Gạch chịu lửa dinas-zircon để tăng độ bền hóa, trong một số 
trường hợp đặc biệt, người ta thêm zircon (tới 70%) vào phối liệu 
với đá quắc tạo vật liệu chịu lửa dinas-zircon. 

6.5.2 Vật liệu chịu lửa sammot 

Sammot là đất sét hoặc cao lanh chịu lửa được nung tới kết 
khối ở dạng cục nhỏ. Để tạo nên VLCL sammot, trộn bột sammot 
(vật liệu gây) với đất sét (chất tạo déo) đế tạo hình, rồi đem nung 
kết khối lại ta có VLCL sammot với thành phần hóa tương tự như 
thành phần nguyên liệu ban đầu (trừ lượng mất khi nung). 

Thành phần VLCL sammot có thể biến đổi trong khoảng rất 
rộng, thông thường hàm lượng Al;O; trong giới hạn 1õ + 46%, đây 
là giới hạn thành phần của đất sét chịu lửa và khoáng caolinhit 
nung kết khối. 
6.5.2.1 Phân loại VLCL sammot 

Có thể phân loại sammot theo thành phần SiO; (hoặc AlzO). 
Hàm lượng SiO; càng tăng, tính axit cũng tăng. Nhưng khi tăng 
hàm lượng SiO; trong VLCL sammot, độ chịu lửa giảm, điểu này 
phù hợp với độ dốc của đường cong trên biểu đổ pha hệ SiO;-AlzO; 
trong vùng thành phần VLCL sammot. 

Thường phân VLCL sammot ra thành những nhóm như sau: 

Phân loại theo độ bên hóa 

Loại axit: SiO; > 80% 

Bán axit: SiO; khoảng 60 + 80% (AlzO¿ + TiO;< 30%). 

Sanrmnot: SiO; 50 + 70% (AlzO; + TìO; khoảng 30 + 45%) 

Bazơ: SiO; < 60% (AI;O; + TìO2 > 45%). 

Theo độ chịu lửa 

Sưmmot O: có độ chịu lửa không dưới 1750°C 

Sammot A: có độ chịu lửa khoảng 1730°C 

Sammot B: với độ chịu lửa 1670°0 

Sammot CŒ: độ chịu lửa không dưới 1580°C. 

Một nhóm VLCL sammot quan trọng là các loại gạch xốp 
cách nhiệt. Để tạo lỗ xốp trong các loại VLCL sammot, người ta 
cho thêm vào nguyên liệu những chất khi cháy tạo hơi bay đi như 
những chất hữu cơ, mùn cưa, than, tro trấu, rơm rạ... hoặc những 
chất phân hủy bay hơi ở nhiệt độ cao như: CaCO;, Al(OH);; 
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CaSO,... Các loại gạch xốp được phân loại theo độ xốp, theo khối 
lượng thể tích hoặc theo độ dẫn nhiệt. 


6.õ.9.2 Sơ đồ công nghệ 
Nung trong ló quay] 
(1300-1450”C) 
cao lanh 
Phụ gia 
điểu chỉnh 












Vật liệu gầy 


Nung lö tunel 
(1300-1500”C)| 


Hình 6.95 Sơ đỏ công nghệ sản xuất một loại GCL sammot 















Bột samôt 








Mảnh 


Nguyên liệu chính là đất sét chịu lửa (hoặc cao lanh), một 
phần được nung trong lò quay hoặc lò phòng thành sammot, một 
phần dùng làm chất tạo dẻo. Trong những trường hợp cần điều 
chỉnh thành phần, ta thêm phụ gia điểu chỉnh, chủ yếu là các 
nguyên liệu giàu AlzO; (cao lanh, boxit, đất sét cao nhôm, bột Al¿O; 
kỹ thuật...). 

__ Quá trình hóa lý xảy ra khi nung đất sét làm sammot được 
giải thích trên biểu đổ pha hệ AI;O;-SiO;, trong đó hàm lượng 
AlzO; từ 15 + 46% khối lượng. Nhiệt độ nung đất sét làm sammot 
rất khác nhau, từ 1250 : 1550°C. 

Sammot “gầy” được nghiền mịn, sàng phân loại cỡ hạt để 
phối liệu tạo hình. Cỡ hạt tối đa của vật liệu “gầy” phụ thuộc kích 
thước sản phẩm cuối cùng, thường khoảng 1z. Cỡ hạt “gầy” lớn, 
mộc bền, sản phẩm ít co khi nung tiếp theo nhưng khó tạo hình. 
Bảng 6.11 là thành phần phối liệu hạt của một loại VLCL sammot: 

Bảng 6.11 Tỷ lệ cỡ hạt trong một loại VLUCL sœmmot 























Cỡ hạt (mm). Hàm lượng (%) 
06:1 28 - 32 
0,4 < 0,6 18 + 22 
0,088 + 0,4 | 20 + 25 
0+ 0,088 | 25 + 30 





Cỡ hạt ảnh hưởng trước hết tới độ co, sau đó ảnh hưởng tới độ 
bên hóa của sản phẩm, như đã phân tích ở trên. Chất làm vật liệu 
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“gây” có thể dùng mảnh gạch xây dựng, mảnh gạch sammot. Quá 
trình công nghệ theo chu trình kín, tiết kiệm tối đa nguyên liệu đất 
sét, đây là một trong những lý do làm VLCL sammot tương đối rẻ. 

Vật liệu “gầy” chiếm khoảng 50 + 80% khối lượng, với phương 
pháp nén khô có thể lên tới 95%. Phần còn lại là đất sét trong vai 
trò chất tạo dẻo và phụ gia điều chỉnh. 

Đất sét được nghiền và sàng phân loại cỡ hạt, thường là hạt 
qua sàng 0, + 0,8mm. Nhờ chất tạo dẻo, quá trình tạo hình thuận 
lợi hơn, có thể nghiền trộn chung với vật liệu “gầy” trong các máy 
nghiền trộn hai trục hoặc các máy nghiền trộn cơ học khác. Sản 
phẩm có thể tạo hình bằng nhiều phương pháp khác nhau như ép 
khô hoặc bán khô, tạo hình dẻo hoặc đổ rót. 
6.5.9.3 Nung sammot 

Sau khi tạo hình, sản phẩm được sấy rồi nung trong lò phòng 
gián đoạn hoặc lò tunel liên tục trong khoảng nhiệt độ cũng rất 
rộng, khoảng 1300 + 1450°C, đôi khi tới 1500 + 1550°G. 

Điều kiện nung sammot cũng không quá nghiêm ngặt, không 
cần quan tâm nhiều tới môi trường nung (trung tính hoặc oxy hóa 
nhẹ). Cần chú ý độ co khi nung, biến đổi thể tích chủ yếu do biến 
đổi đa hình SiO; tự do lẫn trong nguyên liệu... 

Quá trình biến đổi pha khi nung là quá trình biến đổi pha 
khi nung đất sét đã phân tích ở những phần trên, có thể tóm tắt 
như sau: sau quá trình sấy, biến đổi đa hình SiO;, tạo meta 
caolinhit, tạo mulit nguyên sinh, gạch bắt đầu kết khối từ 900 + 
950°C. Từ nhiệt độ này, do sự hình thành pha lỏng, tỉnh thể mulit 
phát triển mạnh hơn (mulit thứ sinh). Phân tích thành phần pha 
VLCIL sammot, pha tỉnh thể nhiều nhất là mulit, sau đó là các 
dạng thù hình của SiO;, chủ yếu là quắc. Pha thủy tỉnh chiếm từ 
40 + 60%, đây là những thành phần quyết định độ chịu lửa và độ 
bền nhiệt của VLCL sammot. 

Trên biểu đổ pha hệ AlạO;-SiO;, trong miền thành phần của 
VLCL sammot (15 + 46% Al;O;), khi hàm lượng SiO; tăng, độ chịu 
lửa của vật liệu có khả năng giảm, do làm tăng lượng pha lỏng 
trong thành phần khi cân bằng. Tuy nhiên, do độ đốc của đường 
cong cân bằng lỏng - rắn trong khoảng thành phần này tương đối 
nhỏ, nên trên thực tế biến đổi thể tích khi nung của VLCL sammot 
rất nhỏ (khoảng 1 + 2%, hoặc cao là 4 + 6%), cho phép VLCL 
sammot được sử dụng rất phổ biến. 
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Giới hạn hàm lượng Al;O; của VLCL sammot khoảng 46% 
tương đương thành phần Al;O; trong cao lanh và độ chịu lửa 
1770°G. Hàm lượng Al;O; tăng quá giới hạn này, ta có sản phẩm 
khác loại. Phụ gia điều chỉnh như trên sơ đồ công nghệ, thường là 
các nguyên liệu nhằm tăng hàm lượng Al;O;, đó là các khoáng 
nhóm silimanhit, bột Al;O; kỹ thuật, bôxit... 

Chế đô nung một sản phẩm VLCL sammot có thể như sau: 

Bảng 6.12 Chế độ nung VLCL sammot 

















Khoảng nhiệt độ. Tốc độ biến đổi nhiệt độ (°C/h) 
20 + 600 10 b 
600 + 900 20 
900 + 1400 25 
Ở 1400°C lưu trong 24h, sau đó hạ nhiệt độ như sau: 

















1400 + 1300 20 
1300 + 900 | 10 
900 + 40 Ỉ 20 


6.ð.2.4 Tính chất chung 

Sản phẩm VLCL sammot được sản xuất trong một quy trình 
công nghệ không quá ngặt, sẽ có chất lượng và giá thành rất khác 
nhau. Với những sản phẩm chất lượng cao, vật liệu được nghiền rất 
mịn tạo sản phẩm có độ xốp rất nhỏ, hàm lượng AlạO; 43 + 45%, 
nung ở 1500°C, độ chịu lửa của VLCL có thể đạt tới 1700°C, độ bền 
uốn 100MPa. Một số tính chất của VLCL sammot thông thường: 





Độ co khi nung (%): 6 +12% 
Nhiệt độ nung kết khối: 1250 + 1500°C 
Nhiệt độ làm việc: 1470 + 1600°C 


6.5.3 Vật liệu chịu lửa cao nhôm 

Là tên chỉ nhóm vật liệu chịu lửa hệ SiO;-AlzO; với hàm 
lượng Al;O; lớn hơn 50%. Trên biểu đồ pha hệ SiO;-Al;O; ta có thể 
thấy từ khoảng này, hàm lượng Al;O; càng tăng, khả năng chịu lửa 
của vật liệu cũng sẽ tăng, xét theo khả năng tạo pha lỏng trên 
biểu đổ pha. Một số loại vật liệu trong hệ này có đặc tính sau: 

AlzO; từ 50 + 70%, nguyên liệu từ cao lanh giàu Al;Oạ. Lượng 
khoáng mulit hình thành nhiều hơn nhưng VLCL có độ dãn nở thể 
tích lớn hơn, sản phẩm có độ chịu lửa cao khoảng 1800°C và nhiệt 
độ sử dụng thường là 1600°C. 
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AlzO; từ 60 + 75% (cao alumin), ta có nhóm VLCL silimanhit 
hoặc mulit. Do trong quá trình tạo mulit vật liệu dãn nở mạnh, quá 
trình nung làm vật liệu ”gẩy” trở nên quan trọng hơn, cần nung ở 
nhiệt độ cao hơn. Nguyên liệu thường dùng là kyanit tự nhiên hoặc 
có thể là bôxit (cung cấp Al;O;) nung cùng đất sét. 

AlạO; từ 72% trở lên, vật liệu làm “gầy” là mulit nung ở 1650 
+ 1700°C hoặc mulit nấu chảy. Pha tỉnh thể trong trường hợp này 
còn có corund. Nhờ vậy sản phẩm rất ổn định thể tích trong quá 
trình sử dụng, độ chịu lứa của các vật liệu nhóm này cũng do vậy 
rất cao (1770 + 1850°C). Nhiệt độ nung sản phẩm tương đối cao, 
khoảng 1500 + 1600°C. 

AlạO; > 80% ta có VLCL corund. Vật liệu “gầy” là corund 
nóng chảy hoặc kết khối. Chất tạo dẻo là đất sét, chất kết dính 
AICIOH);. 


6.6 VẬT LIỆU CHỊU LỬA BAZ0 

Là nhóm VLCL chứa ít hoặc hầu như không chứa SiO;. Thành 
phần nguyên liệu chính chứa MgO và CaO. Các VLCL manhezi, 
manhezi-crom, ecrom-manhezi và dolomit thuộc về nhóm này. 


6.6.1 Vật liệu chịu lửa manhezi 

Là VLCL phổ biến nhất cho công nghiệp luyện kim do có độ 
chịu nhiệt và bên xỉ cao. Tên vật liệu xuất phát từ tên nguyên liệu 
chính manhezit MgCO¿. Trong tự nhiên có hai dạng manhezit, loại 
thứ nhất có manhezit (MgCO;) cấu trúc tỉnh thể mịn hoặc vô định 
hình, hàm lượng tạp chất chứa sắt rất ít; loại thứ hai có cấu trúc 
tỉnh thể, chứa nhiều tạp chất Fe;O;, SiO; và AlzO;. 

Khoáng cơ bản trong VLCL manhezi là periclaz MgO, có 
nhiệt độ nóng chảy cao (2826°C). VLCL manhezi khả năng chống 
ăn mòn xỉ sắt và các chất nóng chảy bazơ, không có sự biến đổi đa 
hình khi biến đổi nhiệt độ, nhưng hệ số dãn nở nhiệt rất cao do đó 
không chịu được biến đổi nhiệt độ đột ngột. 

Quy trình công nghệ cơ bản là quá trình gia công nhiệt làm 
phân hủy MgCO; và sau đó nung kết khối MgO ở nhiệt độ cao. 
MgCO; phân hủy thành MgO và CO; bắt đầu từ 400°C. Ở 600°C 
quá trình phân hủy rất mãnh liệt, sản phẩm clinker rắn MgO thu 
được có độ xốp cao, dễ thủy hóa tạo Mg(OH);. 
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Để tạo sản phẩm có thể sử dụng vào mục đích công nghiệp, MgO 
được nung kết khối sau đó ở nhiệt độ trên 1600°C trong lò quay, lò 
tunel hoặc lò phòng. Sản phẩm sau khi nung có độ kết khối đú để 
chống sự thủy hóa và có thể dùng như VLCL kết khối hoặc dạng bột. 
Quá trình biến đổi MgCO; khi nung được chỉ ra trên hình 6.26. 
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Hình 6.26 Ảnh hưởng của nhiệt độ nung tới tính chất manhezi 


Fe;O; lẫn trong nguyên liệu ở nhiệt độ cao có thể phản ứng 
với MgO tạo dung dịch rắn (manhezi-wustit) hoặc có thể là ferit 
MgO.Fe;Oạ. Dung dịch rắn giữa Fe;O; và MgO có kích thước tỉnh 
thể lớn và nhuộm màu tối cho tỉnh thể periclaz. Khi làm lạnh, 
Fe¿O; lại tách ra pha tỉnh thể ferit mịn. Quá trình tạo tỉnh thể 
ferit thuận lợi hơn trong môi trường oxy hóa. Pha lỏng nóng chảy 
tạo thành giữa các hạt periclaz có chứa lượng nhỏ SiO¿, có độ nhớt 
nhỏ và khả năng kết tính lớn, khi làm lạnh nhanh tạo pha thủy 
tỉnh ảnh hưởng tới độ chịu lửa của sản phẩm. Ngoài những thành 
phần pha chủ yếu trên, trong hệ có thể có các tinh thể khác như: 

- °MgO.SiO; (forsterit) 

- CaO.MgO.S¡iO; (monticellit) 

- 4CaO.Al;Oa.Fe;O; (brownmillerit )... 

Thành phần và các pha tinh thể trong hệ có thể định hướng 
nhờ biểu đổ pha có các thành phần tương ứng. Ảnh hưởng rõ nhất 
là các khoáng thuộc hệ MgO-CaO-Fe;O;-SiO;. Tùy thuộc tỷ lệ CaO: 
SiO¿, các khoáng có thể có trong hệ là: 

1- MgO; MF; M;S; CMS (CaO: SiO; = 0 + 1,0) 

2- MgO; MF; CMS; CạMS; (CaO: SiO; = 1,0 + 1,5) 

3- MgO; MF; C;MS;; CS (CaO: SiO; = 1, + 2,0) 

4- M; ME; C;F; C;S (CaO: SiO; > 2) 

ð- MgO; CF; CạS; CạS 

6- MgO; C;F; CạS; CaO 
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Các nghiên cứu khác có thể đưa những kết quả khác, tùy 
thuộc thành phần nguyên liệu ban đầu, nhiệt độ nung... 

Clinker magnezi có thành phần pha phức tạp như trên có cỡ 
hạt lớn nhất khoảng 15mm. Đế tạo hình tiếp, trộn clinker với 
nước và phụ gia theo tỷ lệ xác định. Phụ gia thường là 2 + 6% AlạO; 
có tác dụng tạo pha kết dính spinel, tăng độ bền nhiệt của sản 
phẩm. Nước có tác dụng tạo lớp màng hydroxit mỏng ngay trên bể 
mặt hạt, hoạt hóa quá trình phản ứng và giúp liên kết tốt hơn. 

Có thể dùng các muối suÌñt tăng độ bền liên kết sản phẩm tạo 
hình. Ví dụ với các sản phẩm không nung, có thể dùng MgSO,. Tác 
dụng liên kết do sự hình thành chất kết dính 5Mg(OH);.MgSO,.3H,O. 
Hoặc có thể dùng các chất kết dính phốt phát, như dung dịch polyme 
meta-phốt phát Natri (NaPO;);. Các chất kết dính cho VLUCL manhezi 
vẫn luôn được quan tâm nghiên cứu. 

Bột clinker manhezi trộn lẫn phụ gia và chất kết dính được 
ép tạo hình ở áp lực khoảng 100MPa và sấy cẩn thận, chú ý tới 
nhiệt do quá trình thủy hóa MgO. 

Sản phẩm tạo hình xong được nung trong lò tunel. Trong 
khoảng 400 + 1200°C độ bền cơ của mộc giảm do phân hủy các 
hydroxit. Nhiệt độ nung kết khối từ 1550 + 1800°C, toàn bộ chu 
trình nung 3 + ð ngày đêm. Môi trường nung là oxy hóa để tránh tạo 
ferit magie dễ chảy. Trong quá trình nung, pha lỏng xuất hiện thấm 
ướt bề mặt, có tác dụng như chất kết díh. Nấu chất lỏng thấm ướt 
kém, cầu nối tạo thành giữa các hạt periclaz do kết khối pha rắn, 
làm tăng độ bền cơ nhiệt của hệ. 

Pha lồôngzcũng kéo theo quá trình nóng chảy, hòa tan rất 
phức tạp và do đó tạo thành phần pha mới, có thể khác nhiều so 
với thành phần pha phân tích ở trên. 

Vật liệu chịu lửa manhezi trong quá trình làm việc có khả 
năng hấp thu một lượng oxit sắt rất lớn tạo ferit hoặc dung dịch rắn 
manhezi- wustit, nhưng đồng thời cũng dễ tạo pha lỏng làm giảm 
các tính chất cơ nhiệt của VLCL. Vật liệu cũng có thể bị phá hủy do 
sự biến đổi áp suất riêng phần của oxy, bởi do đó kéo theo sự biến 
đối hàm lượng các oxit sắt trong hệ. Ví dụ trong môi trường khử, 
ferit magie (MgO.FeO) có thể chuyển thành manheziwustit (dung 
dịch rắn hệ MgO-FeO); sự biến đổi đó làm biến đổi thể tích làm vật 
liệu có thể bị nứt vỡ. 
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Vật liệu chịu lửa manhezi làm tường lò luyện kim nấu thép, lót 
vùng nung lò quay xi măng Poóclăng, buồng hồi nhiệt lò nấu thủy 
tỉnh... Trong quá trình sử dụng, phải tránh tiếp xúc với nước và hơi 
ẩm, vì MgO luôn có xu hướng hydrat hóa, làm hư hỏng sản phẩm. 

Yêu cầu về chất lượng sản phẩm trước hết là yêu cầu cao về 
chất lượng nguyên liệu. Nguyên liệu cần phải làm giàu (tuyển nổi); 

hàm lượng tạp chất cần nhỏ nhất. Ví dụ: 0,2 + 1% SiO;; 0,2 + 3% 
` Fe:Os; tỷ lệ CaO: SiO; ~ 2 

Khi nguyên liệu tự nhiên không đáp ứng được yêu cầu kỹ 
thuật, người ta đã phải dùng các phương pháp hóa học: 

- Tổng hợp từ nước biển 

- Làm giàu nguyên liệu tự nhiên bằng phương pháp hóa học. 

Các VLCL sản xuất từ các nguyên liệu này mang tên riêng là 
VLCL periclaz, để phân biệt với VLCL manhezi được sản xuất từ 
nguyên liệu tự nhiên. 

Trên cơ sở nguyên tắc phản ứng của vôi hoặc dolomit với 
nước biển tạo hydroxit magie: 

2CaO + (MgSO, + MgCl; + H;O) = 2Mg(OH); + CaSO, + CaCl; 

Mg(OH); trước hết được nung 1600 + 1900°C trong lò quay. 
Sau đó được nung ở nhiệt độ cao hơn, đồng thời loại bỏ B¿O; nóng 
chảy lẫn trong nguyên liệu (B;O; từ 1% trở lên làm giảm mạnh độ 
chịu lửa của VLCL). Thành phần clinker magie từ nước biển: 

0,8+ 3,2% SiO;, 0,2 + 0,5% Fe;O;; 0,6+4,5% CaO 

0,02 + 0,2% B;ạO;; 87 + 97% MgO 

Phương pháp hóa học làm giàu nguyên liệu có thể thu được 
MgO tới 98%, quá trình có thể như sau: 

1- Phân hủy manhezi trong HƠI 20%, loại bỏ các hydroxit Fe 
và AI, phân tách dung dịch thành MgO và HCI trong thiết 
bị phần ứng ở 900 + 1000°C. 

2- Hòa tan manhezi bởi dung dịch HNO; hoặc NH,NO¿, sau 
khi tách hydroxit Fe và AI, kết tủa bởi amoniac thành 
Mg(OH);, lọc và nung. 

3- Đưa MgO vào huyền phù nước thành Mg(HCO); làm bay 
hơi CO; dưới áp suất, làm kết tủa thành MgCO;.3H¿O 
không tan, lọc và nung. 
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6.6.2 Vật liệu chịu lửa crom-manhezi 


Là VLCL kết hợp hai loại VLCL thành phần là manhezi và 
cromit nhằm khắc phục những thiếu sót của VLCL manhezi. 

Vật liệu chịu lửa crom-manhezi phát triển khá nhanh, có thể 
dùng làm tường hoặc vòm lò Mactanh trong luyện kim. VLCL crom- 
manhezi có độ chịu lửa tốt hơn, không thay đổi thể tích và cường độ 
cơ họ: cao hơn ở nhiệt độ cao độ bên xỉ không kém so với VLCL 
manhszi. Dùng thay VLCL dinas làm vòm lò có thể tăng nhiệt độ 
làm việc lên tới 1650°C. Việc lò Mactanh trở nên lạc hậu trong công 
nghệ luyện kim làm giảm ý nghĩa của VLCL crom-manhezäi. 

Nguyên liệu sản xuất VLUCL crom-m¬nhezi là clinker manhezi 
và quặng cromit (FeO.Cr;¿O;) tự nhiên (50 + 80%). 

Do sự thay đổi số oxy hóa của Fe khi nung, sản phẩm nung 
rất để dãn nở, tạo sản phẩm xốp, kém bền cơ. Để hạn chế hiện 
tượng này, nguyên liệu phải có kích thước hạt tương đối nhỏ (dưới 
2mm). Hỗn hợp nguyên liệu được nung ở nhiệt độ rất cao, tới 
1800° trong lò tunel. Do nhiệt độ cao tỷ lệ manhezi và cromit là 
rất khác nhau tạo những dung dịch rắn với thành phần rất phức 
tạp. Pha tỉnh thể có chứa periclaz, spinel nguyên sinh và thứ sinh, 
fosterit, monticellit... 

Ở nhiệt độ cao, quanh hạt nguyên liệu quặng crom và 
periclaz tạo lớp chất chảy silicat đóng vai trò như chất kết dính. 
Trong những năm gần đây, người ta tạo dạng vật liệu crom- 
manhszi mới, trong đó liên kết giữa các hạt vật liệu là liên kết 
trực tiếp, còn gọi đó là liên kết thứ sinh, được tạo thành do các 
tỉnh thể tách ra từ lớp silicat nóng chảy khi làm lạnh. Liên kết 
trực tiếp chỉ tạo thành khi nung ở nhiệt độ cao (từ 1550°C). 

Vật liệu chịu lửa erom-manhezi với liên kết trực tiếp rất bển 
nhiệt, bển hóa và thể tích không đổi ngay ở nhiệt độ cao tới 
1800°0. Trong trường hợp lớp bể mặt chịu ảnh hưởng của các oxit 
sắt, vát liệu có biểu hiện dãn nở. 

Ngoài các sản phẩm tạo hình nung kết khối, còn có những 
sản phẩm không nung dùng chất liên kết hóa học. Trong các chất 
liên kết, có thể kể tới phụ gia MgSO,, MgC]; hoặc các poly-photpho 
kiểm. Các chất liên kết chỉ có tác dụng ở nhiệt độ thấp, tạo nên 
những kết cấu xây dựng nhất định. Ở nhiệt độ 700 + 1200°C, vật 
liệu sẽ bị giảm độ bển do sự phân hủy các chất liên kết, sau đó ở 


244 Chương 68 





nhiệt độ cao hơn, các quá trình hóa lý xảy ra, sản phẩm có những 
khoáng cần thiết, trở nên bền vững. 


6.6.8 Vật liệu chịu lửa dolomi 

Nguyên liệu cơ bản là dolomit CaMg(CO¿);, khá phổ biến 
trong tự nhiên. Sản phẩm khi khử CO; là hỗn hợp MgO và CaO, 
dễ thủy hóa hơn MgO nhưng khó thủy hóa hơn CaO, rất khó bảo 
quần nên ít được sử dụng. 

Để sản xuất VLUCL dolomi, nguyên liệu được nung trong lò 
phòng hoặc lò quay từ 1500 + 1700°C. Nhiệt độ nung càng c¿o, sản 
phẩm càng kết khối tốt, khó thủy hóa. Dolomi có tổng hàm lượng 
(MgO+CaO) > 97%, nung ở nhiệt độ 1700 + 1900° có độ xốp bé hơn 
õ%. MgO và CaO không phản ứng với nhau. Nguyên liệu luàn lẫn 
những tạp chất như SiO;, Fe;O; và Al;O;. Khi lẫn tạp chất sắt, pha 
lồng có thể hình thành từ 1300°; tạp chất có SiO; dễ tạo các hợp 
chất với CaO như CS (alit) có khả năng đóng rắn khi thủy hóa. 

Hạt VLCL dolomi sau khi nung có thể tạo hình rồi nung kết 
khối, hoặc có thể dùng ở trạng thái không nung thêm nữa. Chu 
trình nung tiếp ở 1400 + 1600°C tương đối lâu. Sản phẩm sau khi 
nung phải bảo quản ngay trong mổ hóng. Vật liệu có độ xốp 
khoảng 15 + 20%, bẩn uốn 40 + 70MPa, nhiệt độ bắt đầu biếa dạng 
đưới tải trọng 1710 + 1760°C. VLCL không nung tiếp được tạo hình 
nhờ chất kết đính là mổ hóng. 


6.6.4 Vật liệu chịu lửa CaO-MgO với chất kết dính mồ hóng 
Là loại vật liệu được dùng trong các lò luyện thép kiểu mới 

thay cho lò Máctanh. Thành phẩn nguyên liệu chính zẫn là 

periclaz, manhezi và dolomi với hàm lượng Fe;O; và 8i¡O; thíp. 

Do môi trường lò luyện kim có tính khử mạnh, cacbon dư (mổ 
hóng) sẽ tạo lớp trên tường lò, ngăn các oxit như Fe;O;, €aO và 
SiO; ăn mòn sâu vào trong, nhờ đó tăng tuổi thọ của lò. Chất kết 
dính dùng cho các VLCL loại này cũng là mổ hóng. Mồ híng lấp 
đây các lỗ xốp bằng cách ép và gia nhiệt ở 250 + 300°C. Các sản 
phẩm thường không nung lại. 

Với các lò cao hiện đại, người ta dùng VLCL pericla:-grafit 
chứa tới 2B%C, được đưa vào nguyên liệu dạng tự nhiên (grafñt) 
hoặc nhân tạo (mô hóng), một phân từ chất kết dính, trong trường 
hợp nãy là mồ hóng. 


Gốm chịu lửa 245 





6.6.5 Vậ¿ liệu chịu lửa forsterit 

Forsterit là hợp chất tính thể có công thức khoáng 
2MgO.SiO;, nhiệt độ nóng chảy 1890°C. Trong tự nhiên rất ít khi 
gặp dạng khoáng tỉnh khiết. 

Vật liệu chịu lửa được sản xuất từ olivin (dung dịch rắn của 
forsterit và fayalit 2FeO.SiO;); hoặc từ serpentin 3MgO.2S¡iO;.2H;O 
và clinker manhezi. 

Khi nung olivin, FeO bị oxy hóa thành Fe;O; và xuất hiện 
MgO.Fe;O; cân bằng với forsterit, đồng thời giải phóng SiO;. SiO; 
tự do phần ứng với manhezi tạo forsterit. Nhiệt độ nung tương đối 
cao: 1550 + 1700°C trong môi trường oxy hóa, sản phẩm có màu tối. 

Vật liệu chịu lửa forsterit có tính chất tương tự VLCL 
manhezi, hệ số dãn nở nhiệt thấp hơn (116.107 so với 140.10”K), 
kém bền xỉ nhưng bền SiO; hơn. Do có sắt trong thành phần, sự 
thay đổi áp suất riêng phần oxy làm thay đổi số oxy của sắt có thể 
phá hủy sản phẩm. Al;O; có thể tạo spinel bển vững với MgO, 
ngăn cản quá trình MgO.Fe;O; tạo thành dung dịch rắn manhezi- 
wustit làm tăng độ bền của VLCL, nhưng hàm lượng Al;O; cao dễ 
tạo cordierit làm giảm độ bền của VLCL. 

Vật liệu chịu lửa forsterit dùng cho lò xi măng, các buồng trao 
đổi nhiệt, buồng hồi nhiệt lò thủy tinh. Không dùng những nơi có 
tiếp xúc với lượng SiO; cao, do dễ tạo MgO.SiO¿. 

6.6.6 Vật liệu chịu lửa zireon 

Nguyên liệu chính là khoáng zireon tự nhiên (ZrO;.SiO;). 
Khoáng này có nhiệt độ nóng chảy cao (1677°C), khi nóng chảy 
phân hủy thành SiO; và ZrO;. VLCL bền, không bị biến đổi đa 
hình cho tới khi nóng chảy. 

Sản xuất VLCL zircon từ cát zireon được nghiền mịn cùng 
các chất tạo dẻo thích hợp, tạo hình nén hoặc đổ rót. Sản phẩm 
sau khi tạ: hình được nung ở nhiệt độ tới 1550°C. Phụ gia cho 
quá trình nung thường là CaO, B;O;, P;O;... Tính chất ưu việt 
nhất của VLCL zircon là dã: nhiệt tất, hệ số dãn nở nhỏ, do đó 
sản phẩm rất bền nhiệt. VLCL zireon dùng làm khuôn đổ rót 
thép, trong lò thủy tỉnh do có độ bển hóa rất cao với thủy tỉnh 
bero-silicat nóng chảy. 
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Hiện nay, trên cơ sở thành phần hệ AI;O;-ZrO;-SiO; các 
VLCL mới đang được phát triển, thường ký hiệu A-Z-§. Ví dụ, 
VLCL với thành phần 6ð + 70% AlạO;; 12 + 23% ZrO; và 10 + 12% 
SiO;. Pha tỉnh thể chịu lửa là tỉnh thể mịn zircon (Z8) và tỉnh thể 
thô corund (œ-AlzO;). Nhờ vậy sản phẩm có độ bền nhiệt rất cao. 


6.7 VẬT LIỆU CHỊU LỬA NẤU CHẦY 

Độ xốp rất lớn (15 + 25%, và có thể hơn) là khuyết điểm lớn 
nhất của tất cả các VLCL sản xuất trên cơ sở kết khối và phản 
ứng pha rắn với lượng pha lỏng ít hoặc thậm chí không có. Để 
tăng độ bền nhiệt của VLCL, phải dùng các hạt tương đối thô. 
Nhưng các lỗ xốp, nhất là các lỗ xốp liên thông lại làm giảm khả 
năng chống ăn mòn trong hỗn hợp nóng chảy của VLCL. 

Để tăng độ bền chống ăn mòn (bền hóa), trong công nghệ 
luyện kim, thủy tính cần dùng các VLCL có độ bển hóa rất cao. 
Những sản phẩm như vậy phải có mật độ rất cao, thường được sản 
xuất bằng công nghệ đúc. Hỗn hợp nguyên liệu được nấu chảy 
trong các lò nhiệt độ cao (như lò hổ quang) rồi đổ rót vào khuôn 
gang, graft hoặc cát, sau đó được làm kết tỉnh lại. Để tránh ứng 
suất cơ, người ta cũng áp dụng kỹ thuật “ủ” sản phẩm, là giai đoạn 
làm nguội chậm, như trong kỹ thuật thủy tỉnh. 

VLCL đổ rót có độ xốp nhỏ (2 + 6%) và ưu điểm lớn nhất là 
không có những lỗ xốp hở, nhờ vậy tăng độ bên cơ, bền hóa. Độ bên 
nhiệt của VLCL đổ rót không cao, do tác dụng của pha thủy tỉnh. 

VLCL nấu chảy dùng làm tường lò nấu thủy tinh, buồng vòi 
đốt nhiên liệu... Với lò luyện kim, thường dùng VLCL manhezi- 
crom nấu chảy. 


6.7.1 Corund nấu chảy 

Khi dùng lò hồ quang nấu bôxit, người ta thu được các hạt 
Al;O; từ khối nóng chảy. Pha tinh thể chủ yếu là y-AlaO;. Do hàm 
lượng tạp chất cao, sản phẩm có màu tối sẵm, thường dùng làm 
vật liệu bột mài hoặc nguyên liệu cho các VLCL corund. 

VLCL corund nấu chảy dùng nguyên liệu là P-Al;O; với phụ 
gia kiểm. Lượng phụ gia phải tính sao cho hỗn hợp nóng chảy kết 
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tỉnh không bị biến thành thủy tỉnh. Pha tinh thể chủ yếu trong 
sản phẩm là œ-Al;O;. 

VLCL corund-baddelyeit có độ dẫn điện cao, cần chú ý khi 
nấu bằng lò điện, trong trường hợp đó dùng VLCL corund tốt hơn. 
Để tăng độ bển hóa, có thể dùng phụ gia CrạO;. Bản thân CrạO; 
không có khả năng tăng độ bền hóa, nhưng có thể tăng khả năng 
tạo spinel rubin, do đó tăng độ bền hóa. Trong trường hợp này 
spinel là dung dịch rắn dạng (MgFe?*) O(Cr,Al,Fe'*);O; (công thức 
thông thường của spinel: œ-AlzO;-CrzO¿). Tuy nhiên, dùng CrạO; là 
một oxit tạo màu, không phải lúc nào cũng có lợi về cảm quan. 
6.7.2 Sản phẩm cao alumin nấu chảy 

Phối liệu được nấu chảy bằng lò hồ quang, lò điện... đúc 
thành khối, ủ thành gạch sản phẩm. Phương pháp này thường 
dùng sản xuất các loại gạch lót lò nấu thủy tỉnh và lò luyện kim. 
Phương pháp này cũng dùng để sản xuất sản phẩm mulit, mulit- 
zireon, mulit-corund... Ví dụ, VUCL mulit được nấu chảy từ hỗn hợp 
bột hoặc AlạO; với đất sét. Sản phẩm chứa các tỉnh thể mulit, 
corund và một phần pha thủy tinh. Sản phẩm có khả năng chống 
ăn mòn trong các hỗn hợp nóng chảy tốt hơn nhiều các sản phẩm 
cùng kiểu nhưng sản xuất bằng phương pháp nung kết khối. 

Hỗn hợp nguyên liệu được nấu chảy trong lò bể, thường có 
thêm các chất chảy (oxit các kim loại kiểm). Các chất chảy giúp 
cho hỗn hợp chảy ở nhiệt độ thấp hơn, nhưng cũng làm giảm các 
tính chất của VLUCL như bền cơ, bền nhiệt, bền hóa. Hỗn hợp nóng 
chảy có độ đồng nhất cao được đổ vào các khuôn cát, graft hoặc 
platin tạo thành những hình cần thiết. Tốc độ làm nguội phải đảm 
bảo để giảm ứng suất nhiệt xuất hiện khi làm nguội sản phẩm. 
Trên sản phẩm luôn tổn tại một lỗ rỗng kích thước khá lớn do hỗn 
hợp nóng chảy bị co lại khi làm lạnh (do kết tỉnh). 

6.7.3 Gạch chịu lửa zireon (bakor) 

Phối liệu đất sét và ZrO; hoặc ZrO;.SiO; nấu chảy có tên 
thương mại “bakor” (hay zircon) là loại gạch có độ bển đặc biệt với 
kiểm và kiểm thổ. Hàm lượng các oxit có thể như sau: 

ZrO;: 20+40%; Al;O;: 45 +60%; SiO;: 12 + 15% 
Đây là loại gạch dùng rất nhiều trong công nghệ thủy tỉnh. 
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Cũng có thể dùng thành phần hơi khác, ta có VLCL Z-A-S 
nấu chảy. Nguyên liệu được dùng là corund-baddeleyit chứa 
khoáng zircon (ZrO;.SiO;) và AlzOạ. Sau khi nấu chảy và làm 
nguội, pha tỉnh thể trong VLCL là corund (œ-AlạO;), baddeleyit 
(ZrO;) và 10 + 20% pha thủy tỉnh. Các tính chất của sản phẩm (độ 
chịu lửa, độ bền hóa) phụ thuộc vào mức kết tinh. VLCL corund- 
baddeleyit có thành phần hóa trong khoảng 45 + 55%AlạO;; 30 + 
42% ZrO; và 10 + 15% SiO¿. 

Trên biểu đổ pha, ứng với thành phần này, tinh thể mulit 
cũng có thể tổn tại trong thành phần của VLCL. Sự có mặt của 
mulit trong trường hợp này là không mong muốn, do xuất hiện có 
thể làm sai lệch thành phần pha lỏng, làm dư các oxit kim loại 
kiểm và B;O;. Trong khi rất cần pha lỏng quá lạnh tạo thủy tinh, 
do thủy tỉnh chảy mềm làm cân bằng ứng suất cơ học xuất hiện 
khi biến đổi thù hình ZrO;, làm nứt vỡ sản phẩm. 

Hàm lượng ZrO; 45 + 50% cho độ bền hóa cao nhất, hàm 
lượng cao hơn không có tác dụng. 


6.8 VẬT LIỆU CHỊU LỬA BRAFIT 


Những khối VLCL từ cacbon dùng nguyên liệu cơ bản là 
than cốc, có thể trộn lẫn với antraxit, cỡ hạt thông thường 0,B + 
ðmm. Chất tạo dẻo để tạo hình là mổ hóng. Phương pháp tạo 
hình thông thường là ép nóng hoặc đầm. Sản phẩm được nung 
trong môi trường không có oxy ở nhiệt độ 1400°C. Trong môi 
trường không có oxy, mồ hóng sinh ra có tác dụng liên kết các 
hạt vật liệu với nhau. 

Tính chất của sản phẩm là tính chất của cacbon. Trong môi 
trường trung tính, cacbon bền tới 3500°C. Trong môi trường oxy hóa, 
trong khoảng 400 + 600°C bị oxy hóa thành CO; và H;O. Sản phẩm có 
độ xốp 15 + 25%, phần lớn là lỗ có kích thước lớn. Các chất lỏng nóng 
chảy silicat không thể thấm sâu vào trong do cacbon không thấm ướt. 

Khi sản xuất khuôn grafñit cho công nghiệp luyện kim, người 
ta dùng nguyên liệu là graft tự nhiên. Grañt tự nhiên có độ bển 
cơ kém nhưng bền trong môi trường oxy hơn. Có thể tạo vật liệu 
0 + 50% sammot, 10 + 60% grafit tự nhiên và 20 + 60% đất sét, 
hoặc có thể thêm SiC, nung 1000 + 1350°C. Cũng có thể không 
dùng đất sét làm chất tạo dẻo, trong trường hợp đó dùng grafit tự 
nhiên và 30 z 50% SiC. 
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8.8 VỮA VẬT LIỆU CHỊU LỬA 


Trong quá trình sử dụng VLCL, trong các kết cấu xây dựng, 
nhiều trường hợp cần sử dụng các loại vữa chịu lửa để liên kết các 









































hối VLCL định hình với nhau, hoặc lấp đầy những khe nứt lỗ 
trống có hình dạng bất kỳ giữa những viên GCL trong quá trình 
làm việc ở nhiệt độ cao. 
Bảng 6.13 Một số thành phần uữa chịu lửa 
BatVitEt, Loại Hàm l2 In Độ ẩm | Bến uốn | Mật độ 
CKD lượng tì (®%) MPa gcm3 
|AlzO› nấu chảy AC” 17:20 | 1800: 1900 |9:12| 60 |28:+29 
WSilimanhit |_ ac 18 + 20 1550 |!0:13| 50 25 
'Sammot |_ Ac 17:22 | 1350: 1450 |13:14| 35 24 
|Sammot | PC” 20 + 25 1150 14+16|25+30 | 1,9 
|Sammot cao nhôm AC 40 1400 30 10 tử 
|Perlit dân nở PC 
(Al¿O; kết khối + đất sét Al(HaPO,)› 
(75+20%) 
|Sammot Đất sét 
|Sammol + đất sét + Al(OH)a | NazSiO› 15 1200 8 
65+10+10%, | 
[Thủy tinh quắc (phế bỏ), PC 3 1800, 


























(*) và (**): AC xi măng alumin, PC xi măng Poóclãng, 

KD: chất hết dinh 

Thực chất vữa chịu lửa là bột “gây” từ VLCL và các chất kết 
dính có khả năng đóng rắn ở nhiệt độ thường và VLCL sẽ kết khối 
lại ở nhiệt độ cao. Các chất kết dính không cần cường độ cao ở 
nhiệt độ thường, mà cường độ sẽ có được chủ yếu nhờ kết khối tiếp 
khi sử dụng ở nhiệt độ cao. Trong một số trường hợp, các kết cấu 
không cần vữa chịu lửa. Ví dụ, trong các lò thủy tỉnh khe hở giữa 
các viên gạch sẽ được lấp đầy nhờ thủy tỉnh chảy lỏng lấp đầy và 
nguội lại. Như vậy, về nguyên tắc vữa chịu lửa chính là nguyên liệu 
bột VLUCL trước khi tạo hình rồi nung kết khối, khác chăng chính 
là chất kết dính ở nhiệt độ thường. Thường các loại vữa chịu lửa 
luôn có độ bền nhiệt tốt hơn VLCL định hình tương ứng. Một số 
thành phần vữa chịu lứa có thể tham khảo trong bảng 6.13. 
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6.10 VẬT LIỆU CÁCH NHIỆT 


Trong rất nhiều trường hợp, VLCL cần có tính cách nhiệt tốt, 
nhằm giảm tổn thất nhiệt ra môi trường, tiết kiệm năng lượng và 
vật liệu chịu lửa, giảm chi phí xây dựng. 

Vật liệu cách nhiệt thường được phân loại theo hệ số dẫn 
nhiệt À, theo đó ở nhiệt độ chuẩn 25°C, có thể phân các vật liệu 
cách nhiệt thành: 

- Cách nhiệt tốt, nếu ^¿; < 0,06 (W/m.°C) 

- Cách nhiệt trung bình, nếu 2s; từ 0,06 + 0,115 (W/m °C) 

- Cách nhiệt kém, nếu 2;; từ 0,115 + 0,175 (W/m.°C'). 

Cũng có thể phân vật liệu cách nhiệt thành hai nhóm: 

- Nhóm vật liệu xốp 

~ Nhóm vật liệu sợi. 

6.10.1 Vật liệu xốp 

Tính cách nhiệt của các VLCL trước hết nhờ độ xốp và sau đó 
là độ dẫn nhiệt của phần vật liệu rắn. Phần lớn các vật liệu cách 
nhiệt có độ xốp rất cao. Các lỗ xốp làm đường dẫn nhiệt trở nên 
đài hơn. Phương thức truyền nhiệt trong lỗ xốp là đối lưu và bức xạ. 
Tính cách nhiệt của vật liệu phụ thuộc vào phần thể tích lỗ xốp, 
kích thước và dạng cấu trúc lỗ xốp. Mặt khác dễ thấy rằng, khi độ 
xốp tăng, rất nhiều tính chất khác của vật liệu sẽ bị kém đi, nhất 
là độ bền cơ của vật liệu ở nhiệt độ thường. 

Nguyên liệu dùng tạo độ xốp của vật liệu thường là: 

- Những chất cháy và bay hơi ở nhiệt độ tương đối thấp (như 

than, mạt cưa). 

- Các chất muối phân hủy và bay hơi ở nhiệt độ cao (như đá 

vôi, đolomit, Al(OH)¿...). 

- Dùng VLCL dạng bột rất mịn hoặc các chất tạo bọt hữu cơ. 

Những chất cháy hoặc phân hủy được trộn chung trong phối 
liệu, tạo hình rồi đem nung. Do bị cháy hoặc phân hủy vì nhiệt, 
những chất này sẽ để lại trong vật liệu những lỗ xốp mà quá trình 
kết khối sau đó không thể lấp đầy được. Trường hợp dùng vật liệu 
bột, độ dẫn nhiệt giảm đáng kể so với khi dùng vật liệu khối đặc. 
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Quan niệm “độ xốp tối ưu” rất khác nhau, tùy thuộc mục đích 
sử dụng, vào điều kiện làm việc cụ thể của vật liệu. Để một vật liệu 
xốp cách nhiệt tốt, thường có một số nguyên tắc chung như sau: 

- Vật liệu có nhiệt độ chảy cao hơn nhiều nhiệt độ sử dụng 

- Độ xốp cao và phân bố lỗ xốp đồng đều 

- Lỗ xốp có kích thước nhỏ và kín 

- Lỗ xốp dạng cầu hoặc đa diện đều (giảm sức căng bể mặt, 

tăng độ bền cơ của vật liệu). 

Vật liệu chịu lửa có độ xốp cao giảm trọng lượng cho kết cấu 
lò, dùng làm các chất cách nhiệt cho các lò công nghiệp chủ yếu là 
các loại gạch xốp sammot, trong đó kể cả các loại VLCL cao nhôm. 

1- Sản phẩm sammot xốp cách nhiệt 

Tương tự như các loại sammot đặc, VLCL sammot xốp dùng 
làm chất cách nhiệt được sản xuất từ bột sammot (hàm lượng 
Al;O; 28 + 46%) và chất kết dính là đất sét chịu lửa. Bột sammot 
trong trường hợp này được nghiền mịn với độ mịn tùy thuộc yêu 
cầu chất lượng sản phẩm (“mac” gạch - mật độ trung bình tính 
theo em”) và phương pháp sản xuất. Công nghệ sản xuất thêm 
phần trộn chất độn tạo lỗ xốp làm giảm mật độ khối vật liệu. 

Chất độn làm giảm mật độ có thể là: 

- Các chất độn với cơ chế khi ở nhiệt độ cao sẽ cháy hoặc 
phân hủy để lại các lỗ xốp như: than, mùn cưa, CaCO;, Al(OH)¿... 
Dùng những chất độn khó tạo các loại gạch có độ xốp cao (mật độ 
trung bình nhỏ hơn 1g/em)). 

- Dùng các chất tạo bọt là các chất hoạt tính bể mặt, trộn 
vào phối liệu sẽ phản ứng trên bể mặt lỏng - khí tạo màng và khi 
trở về trạng thái bển tạo khối phối liệu xốp. Các chất tạo bọt có 
sức căng bể mặt 27 + 35.10°N/m, thường là các sản phẩm công 
nghiệp. Ví dụ, sunfanol là hỗn hợp muối natri của axit sunfo- 
alkylbenzoie. Các sản phẩm có độ xốp cao, ít co khi sấy, độ bển 
nhiệt tương đối cao thường dùng các chất tạo bọt. 

Thành phần phối liệu của sammot xốp có thể như sau (%): 

Cho“mœe” 0,8: 

- Đất sết chịu lửa 15 + 20 

- Bột sammốt 85 + 80 

- Chất tạo bọt 1,5 + 1,7 (so với 100 phần khối lượng phối liệu khô) 

- Độ ẩm chung của phối liệu 3ð + 37%. 
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Cho “mac” 0,4: 

- Đất sét chịu lửa 5ð + 60 

- Bột sammốt 33 + 30 

~ Perlit 10 + 12 

- Chất tạo bọt 2,3+ 2,5 (so với 100 phần khối lượng phối liệu khô) 

- Độ ẩm chung của phối liệu 57 + 62. 

Độ ẩm phối liệu rất cao là vấn để kỹ thuật phải giải quyết khi 
sấy và tạo hình. Thời gian sấy kéo dài tùy thuộc “mac” gạch. Ví dụ, 
với gạch có “mac” 0,8 như trên thời gian sấy là 36h; với gạch 0,4, 
thời gian sấy 60 + 72h. Nhiệt độ nung 1250 + 1320°C, chu kỳ nung 
khoảng 32". Có thể tham khảo tính chất vật lý kỹ thuật của 
sammot xốp cách nhiệt trong bảng 6.14. 


Bảng 6.14 Các tính chất uật lý kỹ thuật của một số loại sammot xốp 


Bến nén | Ass cảm Độ chịu lửa dường 9 BÉ Í  nán nhiệt 
F l Ệ 
(kG/cm) | (Wm°C) To Œ©) ứC) (số lần thử) 


1670 + 1710 é 





1710 4/850. 





2 + 3/850 
10 + 13/1300. 











(*) Độ bền nhiệt: 4/850 là số lần thử (4) / nhiệt độ mẫu thử (850°C) thả vào nước. 
6.10.2 Vật liệu chịu lửa dạng bông, sợi 

Thuộc về nhóm vật liệu cách nhiệt có thể kể tới các loại 
bông, sợi thủy tinh (glass fñiber) cách nhiệt ở nhiệt độ thấp (tới 
300°C). Trong những năm gần đây, những loại bông gốm (fiber 
ceramie) với tính chất chịu lửa (thông thường tới 1200°C, loại đặc 
biệt tới 1800°C) và cách nhiệt rất ưu việt trở nên phổ biến. Mặc 
dù giá cả còn là vấn để, nhưng đây sẽ là những vật liệu mang lại 
những lợi ích mới trong công nghệ, trước hết ở hiệu quả tiết kiệm 
năng lượng, kết cấu lò gọn nhẹ hơn, tốc độ thay đổi nhiệt độ có 
thể nhanh hơn làm giảm đáng kể chu kỳ nung. Để tạo khối định 
hình, người ta ép hoặc cuộn bông thành khối có hình dạng và 
kích thước cần thiết, dùng vật liệu chịu lửa (ceramic, kim loại) 
neo giữ để định hình. 
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Trên thị trường hiện đã có những loại bông chịu lửa như sau: 

- Độ chịu lửa đưới 1000°C: bông bazalt, bông xỉ, bông dolomit. 

- Độ chịu lửa tới 1150 + 1400°C: bông gốm SiO; và Al;O; với 

tỷ lệ AlaOz/SiO; tăng dần. 

- Độ chịu lửa tới 1450°C: bông gốm Al;O¿, SiO; và ZrO¿. 

- Độ chịu lửa tới 1500°C: bông gốm Al;Oa, SiO; và CrạO;. 

- Độ chịu nhiệt trên 1500°C: bông gốm Al;O;, SiO; với hàm 

lượng Al¿O; rất cao (tới 95%). 

Những loại bông đặc biệt chịu nhiệt tới 1800°C. 

Trong thực tế, người ta thường dùng ở nhiệt độ thấp hơn độ 
chịu nhiệt, do bông có tính chất của vật liệu xốp, bị co lại do kết 
khối trong quá trình sử dụng. 

Bảng 6.16 Một số loại bông chịu lừa uà tính chất của chúng 















































Triton 
Thành phần hóa | Kaowool |  Fajber Sợi nhôm-Al;O; | Refrazll | SetfIn 
Kaowool 
(%) (USA) | (USA) (Nga) (Anh) | (Anh) 
(Anh) 
Ä+—- 
AlaO; 45,5 51/2 45 45 +55 95 - 
SIO; 50,5 474 52 55 + 45 5 - 
ZrO; - 34 - - - 92 
J¿O - - 
TIO; 21 - 17 - - - 
T biến dạng (*C) | 1750 750 1750 1750 2000 | 2500 
Tụ sử dụng (°C) | 1260 1280 1260 1260 1400 | 1800 





So với các vật liệu cứng dạng gạch, vật liệu đạng bông có 
những ưu điểm: 

- Rất nhẹ (100 + 200kg/m`), giảm một cách đáng kể khối 

lượng công trình. 

- Nhiệt dung riêng nhỏ, lượng nhiệt tích lũy giảm. 

- Hệ số dẫn nhiệt thấp (0,22 + 0,25&cdi/m.h 2C). 

- Môđun đàn hồi E thấp nên rất bên nhiệt. 

Đây là vật liệu rất thích hợp với những lò nung gốm. Với các 
loại lò nấu chảy, chỉ có thể dùng tính năng cách nhiệt. 
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6.10.3 Cấu trúc pha của sợi bông cách nhiệt 

Về mặt cấu trúc, bông sợi chịu nhiệt có thể ở dạng đơn tỉnh 
thể, đa tinh thể hoặc cấu trúc thủy tỉnh. Nhiệt độ sử dụng (T,„) các 
loại vật liệu này phụ thuộc nhiều vào cấu trúc của nó. Sơ bộ có thể 
tóm tắt định hướng như sau: 

- Sợi tự nhiên như các loại amiăng: T,¿ < 650°C 

- Sợi thủy tỉnh: 7z 400 + 500°C 

- Sợi gốm: T4 > 1000°C 

Nguyên lý công nghệ sản xuất sợi bông chịu nhiệt có cấu trúc 
thủy tỉnh có thể tham khảo trong giáo trình thủy tinh, các sợi có 
cấu trúc tỉnh thể được chế tạo theo những công nghệ tương đối đặc 
biệt, có thể tóm tắt như sau: 

Thổi khí: tương tự như trong kỹ thuật sản xuất bông sợi thủy 
tỉnh, phối liệu được đun nóng chảy. Dùng khí nén phun mạnh vào 
dòng hỗn hợp nóng chảy ở vùng nhiệt độ gia công để tạo sợi bông. 
Cần chú ý khi làm nguội nhanh, bông sợi dễ chuyển thành pha 
thủy tỉnh. Các loại bông gốm bazalt, bông gốm xỉ, gốm cao nhôm 
Al;O¿-SiO; thường sản xuất theo phương pháp này. 

Bay hơi: phối liệu được làm bay hơi tạo huyển phù keo bám 
dọc theo các chất độn dạng xích và khô dần tạo sợi (đường kính ở 
< 0,8mm; dài 0,ỗ + 5em; kích thước không đều). Các vật liệu gốm 
đặc biệt (grafñt, carbid...) có thể được sản xuất theo phương pháp 
này, có nhiệt độ chịu lửa rất cao. 

Đùn sợi: hỗn hợp phối liệu được làm dẻo nhờ các chất hữu cơ, 
tạo hình bằng cách đùn ép qua khuôn platin, sau đó được đem 
nung kết khối. Sợi nhận được tương đối bền, đường kính khoảng 
0,1 +0,2mm. Nhiệt độ nung cần tương đối chính xác để không tạo 
những tinh thể lạ. 

Kéo sợi: tương tự như kỹ thuật tạo thủy tỉnh sợi hữu cơ. Sợi 
được kéo từ khối chất lồng nóng chảy hữu cơ có các chất độn là các 
oxit chịu lửa, bột oxit sẽ là cấu tử còn lại duy nhất sau khi gia 
nhiệt (chất hữu cơ cháy bốc hơi). Các loại sợi chịu nhiệt y-AlạO; và 
ZrO; chế tạo theo công nghệ này. Các sợi được nung ở nhiệt độ 
1500°C có đường kính khoảng 25qưn. 
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CÁC VẬT LIỆU TỔ HỢP SILICAT (0OMPOZIT) 


7.1 KHÁI NIỆM VỀ VẬT LIỆU TỔ HP (COMP0ZIT) 

Compozit là vật liệu dị thể, hợp thành từ hai hay nhiều 
vật liệu thành phần, thường là các vật liệu với những tính chất 
rất khác nhau, có tác dụng tận dụng một cách tốt nhất các tính 
chất ưu việt của mỗi vật liệu thành phần, đáp ứng được những 
yêu cầu thực tế, mà nếu sử dụng mỗi vật liệu đơn lẻ không thể 
đáp ứng được. 

Trong các pha thành phần, có một pha liên tục đóng vai trò 
chất kết dính chính (thường là các polyme, ceramic hoặc kim 
loại); các pha còn lại đóng vai trò như pha phân tán, hoặc chất 
độn (dạng cầu hoặc dạng sợi). 

Nếu pha phân tán có dạng cầu phân bố đều trong chất kết 
dính, tính chất của vật liệu theo mọi hướng là như nhau, ta có 
compozit đẳng hướng. Nếu pha phân tán có dạng không đối xứng, 
hoặc dạng sợi định hướng xác định, vật liệu có tính chất khác 
nhau theo những phương khác nhau, ta có compozit dị hướng. 

Compozit với pha phân tán dạng hạt thường có chất liên kết 
là polyme, ceramic hoặc kim loại. Pha phân tán thường coi là có 
dạng cầu, như các bột oxit như Al;O;, SiO;, đá vôi nghiền mịn, hạt 
thủy tỉnh... Với hệ kim loại, pha phân tán có thể là bột rất cứng 
như SiC. Đó là các compozit đồng hướng. Nếu pha phân tán có cấu 
trúc tấm, vầy, sợi oxit nhôm, sợi thủy tỉnh... sự định hướng của 
pha phân tán sẽ tạo các compozit dị hướng. 

Với vật liệu ceramic, ngoài khả năng sản xuất, giá cả... chuẩn 
số kỹ thuật đáng quan tâm nhất là môđun đàn hồi E, và hệ quả 
tất yếu là độ bển uốn. Các vật liệu ceramic nói chung rất dòn, 
môđun đàn hồi E rất cao, hầu như không có biến dạng dẻo. 
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Trong vật liệu tổ hợp (compozit), tức là khi có pha liên tục 
thứ hai, môđun đàn hồi chung có thể sơ bộ ước lượng: 
E=EUVì + E;V; 
trong đó: V¡ uà V; - là phần thể tích tương đối của hai pha. 
Tính toán các thông số kỹ thuật khác (như độ bền cơ) của 
compozit phức tạp hơn nhiều, ít nhất phải tính tới hướng phân bố 
của các thành phần trong vật liệu. 


7.2 MỘT SỐ LOẠI C0MP0ZIT THÔNG THƯỜNG 


7.2.1 Compozit sợi 

Compozit quen thuộc nhất là beton (nếu không có cốt thép ta 
có compozit coi như đồng hướng, còn nếu có cốt thép ta có compozit 
dị hướng). Những compozit mới trên cơ sở chất kết dính xỉ măng 
có thể dùng pha phân tán dạng sợi như sợi thủy tinh, sợi grañt, 
sợi amiăng, thậm chí sợi chất hữu cơ như xơ dừa, rơm rạ... Sợi 
trong các compozit loại này có tác dụng ngăn cản sự phát triển các 
vết nứt tế vi, tăng độ bền uốn, kéo dài tuổi thọ của vật liệu. 

Compozit có thể có cấu trúc nhiều loại sợi khác nhau gọi là 
các hybrid. Các compozit cấu trúc sợi dài đóng vai trò quan trọng 
trong việc sản xuất các vật liệu cho công nghệ hàng không, ôtô, 
môtò, tàu điện ngầm... 

Sợi ceramic ngày càng được chú ý do khả năng cải thiện tính 
giòn của vật liệu ceramic và công nghệ chế tạo sợi ngày càng hoàn 
thiện. Thường sợi ceramic có cấu trúc sợi ngắn và còn rất đắt (các 
sợi carbid silic, nhôm và bor, oxit nhôm... dài 10m với bán kính 
khoảng 0,1 + 100m). 

Sợi sắp xếp theo một hướng chỉ dùng cho các sản phẩm lực 
tác dụng theo hướng đã xác định với hướng sợi. Ngoài ra, các sản 
phẩm khác thường dùng sợi bện thành dây hoặc có cấu trúc như 
vải dệt. Với các vật liệu chịu tải trọng nhỏ, ta dùng sợi ngắn 
(~B0mmn) như sợi amiăng, sợi thủy tỉnh... có chiều dài chuẩn 
khoảng 0,3mm; trên 80% sợi có kích thước nhỏ hơn kích thước 
chuẩn nên rất dễ gia công. Trong các dạng sợi ceramic, amiäng là 
loại sợi tự nhiên có những tính năng vượt trội. Rất tiếc, vì lý do 
ảnh hưởng tới sức khỏe con người (bị coi là nguyên nhân gây ung 
thư phổi) nên loại sợi này không được dùng phổ biến nữa. 
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Bảng 7.1 Môdun đàn hồi E uà độ bền uốn 
của một số loại sợi công nghiệp 


















































Möđun đàn hồi E | - Bến uốn øp, Khối lượng p 
Loại sợi E/p mÚp 
(Gpa) (Gpa) (kg.m°103) 
Thủy tịnh E 70 3+4 | 25 7 2 
Thủy tỉnh S 80 45 25 6 1 
Cacbon 1 385 20 1,9 2 
Cacbon 2 280 25 1,9 4 
Cacbon 3 200 25 18 5 3 
†— —— 
Bor 450 24 24 2 5 | 
Thép 210 25 78 8 7 
Berylium 315 Ề Ạ 3 6 
Woltram 351 lý 9 8 
Kevlar 120 275 1,5 6 2 











Thủy tinh E: hệ eutecti với thành phần 62% SiO;; 14,7% Al;O; 23,3% CaO. 
Thủy tinh B: hệ eutecti với thành phần 65% SiO;; 25% AlzO›, 10% MgO. 


Cần đảm bảo sự kết dính giữa chất kết dính và pha phân 
tán. Chỉ khi hai pha trong vật liệu kết dính tốt mới đảm bảo 
phát huy những ưu điểm của compozit. Đây cũng là lý do giải 
thích tại sao, khi nghiên cứu vật liệu compozit phải lưu ý ảnh 
hưởng của thời gian và nhiệt độ tới tính chất của vật liệu (hai 
yếu tố này ảnh hưởng trước hết tới sự kết dính của các pha 
riêng biệt trong vật liệu). 

Để thay thế sợi amiăng vì lý do ảnh hưởng tới sức khỏe, 
người ta dùng compozit từ xi măng Poóclăng và sợi thủy tỉnh E. 
Ngoài sợi thủy tính, sợi wolastonite (CaO.SiO;) tự nhiên, cả sợi 
thực vật (sợi đứa, xơ đừa, rơm rạ...) cũng được quan tâm phát triển. 

Do sự ăn mòn của các hydroxit canxi trên bể mặt sợi thủy 
tính, xi măng và thủy tỉnh không đảm bảo liên kết bên vững trong 
quá trình sử dụng. Mặc dù trên thị trường đã xuất hiện nhiều loại 
sợi thủy tinh bển kiểm dùng cho compozit xi măng Poóclăng - sợi 
thủy tỉnh, nhưng khả năng bển hóa của sợi thủy tỉnh trong 
compozit loại này vẫn là vấn để được quan tâm. 
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Trong lĩnh vực VLCL, các compozit phát triển rất mạnh cùng 
với sự phát triển các VLCL dạng sợi mới, đặc biệt sợi cacbon và 
các loại sợi từ Al;O;. Ví dụ, VLUCL đàn hồi và rất bền nhiệt tạo 
thành từ bột grafit và sợi cacbon bán kính 5 + 154m (patent 
3726738, USA, 1973): sợi cacbon được bện thành chùm sợi đường 
kính ð + 10mm và đưa vào trộn lẫn với bột grafñit trong các thiết bị 
tầng sôi không nung nóng để grañt bám dần lên bể mặt sợi 
cacbon. Hỗn hợp nhận được đem ép ở áp suất 20 + 500%G/cm? tùy 
thuộc vào mật độ vật liệu cần thiết. 

Bông sợi nhôm được sản xuất bằng cách nấu chảy AlaO; kỹ 
thuật cùng cát (SiO; dạng quắc). Dòng khối nóng chảy được 
phun khí với áp suất khoảng 6 + 8kG/em? tạo bông với khối 
lượng 80kg/m; sợi dài hơn 0,25mzmn không quá 1%; hệ số dẫn 
nhiệt ^ = 0,058W/m°C. Bông nhôm có thể dùng riêng biệt hoặc 
trộn với đất sét chịu lửa tạo nên các compozit có độ bền nhiệt 
rất cao, dùng làm các vòi phun dầu, khí; các kết cấu đặc biệt 
trong các lò công nghiệp. 

Các compozit đơn giản từ sợi thủy tỉnh, sợi bazalt và đất sét 
chịu lửa dùng như các chất cách nhiệt ở nhiệt độ tương đối thấp 
(B00 + 600°C) cũng thường được sử dụng trong kỹ thuật. 

7.2.2 Các loại ecompozit ceramic - nền kim loại 

Để tạo compozit có nhiệt độ làm việc cao hơn nhiệt độ chảy 
của mỗi vật liệu thành phẩn, người ta làm vật liệu xốp (W, 
ZrO¿...) rồi đúc kim loại nóng chảy (Cu) lấp đẩy lỗ xốp. Ở nhiệt 
độ cao, năng lượng nhiệt phải làm chảy hết khối kim loại rồi mới 
tác động tới khung xốp, trong thời gian đó đủ để nhiên liệu cháy 
hết. Đây là nguyên lý chế tạo bộ phận ống đẩy tên lửa. 

Để tăng cường tính chất chịu mài mòn cho các chỉ tiết máy 
bằng kim loại, người ta dùng các compozit ceramic và nền kim loại. 
Các ceramic thường dùng là các oxit tỉnh khiết, các carbid, nitrid 
hoặc silicat. Đây là loại vật liệu có tên Cermet (Ceramic-meta]). 

Về công nghệ, dùng các kỹ thuật sau: 

1- Luyện kim bột (trộn bột ceramic lẫn bột kim loại rồi mung 

kết khối) 

2- Trộn bột ceramic vào kim loại nóng chảy (rất khó đạt sự 

đồng đều) rồi tạo hình bằng phương pháp đúc. 
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Các kim loại nên có thể: AI, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ti, Cr, Mo, W 
hoặc Ni có thể trộn compozit với bột ceramie như ThO;, BeO, MgO, 
HÔ;, ZrO¿, VO¿, Al;Oạ, TiO;, SiO;, CrạO; và CaO. 


7.3 TÍNH TDÁN ĐỘ BỀN CŨ VẬT LIỆU C0MP0ZIT 
Tính đàn hồi của hệ dị hướng được đặc trưng bởi môđun đàn 
hồi E và G (có thể hệ số Poátson y) có tính tới sự sắp xếp của các 


phần tử trong cấu trúc. Các dạng sắp xếp thông thường nhất có 
thể hình dung như sau: 








Hình 7.1 Sự sắp xếp sợi trong các compozit 


a) Compozit sợi dài dị hướng 
b) Compozit sợi dài sắp xếp hỗn độn (đồng hướng giả) 
e) Compozit sợi ngắn sắp xếp hỗn độn 
Khi biết giá trị hoặc G của mỗi thành phần hợp thành 
trong compozit, có thể tính được giá trị tương ứng của compơzit đó. 
Đây là ưu điểm của vật liệu loại này. Những tính toán về các 
compozit sợi dài tổ ra phù hợp thực tế hơn so với các tính toán về 
compozit sợi ngắn. 
Với compozit sợi dài, nếu ta giả thiết: 
- Các sợi dài là đồng nhất 
- Hướng song song trùng với hướng lực tác dụng 
- Sự biến dạng của vật liệu không ảnh hưởng tới cách sắp 
xếp sợi. 
- Lực tác dụng ơ phân bố trên cả hai cấu tử phụ thuộc vào 
phần thể tích của chúng, ta có: 


ơ =ơ„V„ + Ơ,V, 
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Theo hướng phân bố sợi, ta có: 
Eu = EaV„ + E.V, 

Tính môđun đàn hồi theo các hướng E;;, G;; và G;¡ phức tạp 
hơn. Do ảnh hưởng của phần thể tích sợi chiếm chỗ và cách sắp 
xếp sợi phức tạp nên phương trình tính toán có mặt các hệ số thực 
nghiệm A, Ö và '. Ví dụ: 

#. E„L + A.B.V;, 





1_B., 
` B,/BE„ — 1 1-V, 
Với giá trị: A = 0,5; B=-EL/ Em]. w ~Ị : 
BẾP? Hà B,!B„ + A ll 


V,„„„ phụ thuộc tương tác sắp xếp trong một đơn vị phẳng: 

- Cách sắp xếp lập phương V,m„¿„ là 0,785 

- Sắp xếp hỗn độn V,„„ là 0,85 

- Sắp xếp lục giác có V,m;„ là 0,92. 

Trong các phương trình trên, khi thay E bởi G ta có các 
phương trình tính toán G tương ứng. Nói khác đi, E và G có giá 
trị số như nhau, do các hằng số là tương đương (G - môđun đàn 
hồi khi cắt). 





Hình 7.2 Đặc tính phân bố môđun đàn hồi E 


Giá trị E và G khi lực tác dụng nghiêng góc 6 so với hướng 
sắp xếp của E¡¡ và Gìịi: 
LÊ s9, n9 ,( 1 _ 20s Ì 


z2 3 
sin” 6.cos” 8 
la Eun Ea G;¿  En) 
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+ 1 l+u l+ơi 1 TT. 
= + 4 Tê = )sn 9 
G Gị; Eu Đạ¿ Ga 


Ea giảm khi 9 tăng, G¿ đạt giá trị max khi 0 = 45°. 
(Các ký hiệu chỉ hướng 1,2,3 tương đương với trục z, y, Z). 








Độ cứng của các compozit được coi là tương đương theo các 
hướng khác nhau. 
7.4. MÔĐUN ĐÀN HỔI CỦA C0MP0ZIT SI NGẮN 
Giả thiết sợi đồng nhất, ta có công thức tính thực nghiệm sau: 
M 





M C1+ABV,, ”_M 
Mục 1-BV ` MA 
M 


trong đó: M - ký hiệu chung cho các đại lượng E\y, Eạ¿, GŒị; , Gại 
M, - ký hiệu chung cho #, và G, 
M„ - ký hiệu chung cho #„ và G„ 
A - hằng số biến đổi theo tỷ lệ /⁄d và góc tác dụng: 
¡ - chiều dài sợi, 
ởđ - đường kính sợi 
Aen = 20/đ); Aøt¿ = 2; Ag»¿ =1; Aosa = 1/(3 + 4vm); vạ x 0,3 


7.5 ĐỘ BỀN VÀ SỰ PHÁ HỦY C0MP0ZIT SỢI 


Tính toán độ bền compozit theo độ bền các phần hợp thành 
khá phức tạp, do bản chất các compozit không phải là vật liệu 
đồng nhất, hơn nữa tổn tại sai sót trong công nghệ và những 
khuyết tật khi vật thể có độ lớn biến dạng nhất định. Các sai sót 
trên giới hạn phân chia pha làm giảm độ bền mạnh nhất, những 
sai sót dạng này phát sinh do độ liên kết không tốt và hệ số dãn 
nở nhiệt khác nhau. 

Khó gia công nhất là sợi cacbon do không đồng nhất. Sợi 
cacbon có môđun đàn hồi E cao theo hướng dọc theo trục với hệ 
số dãn nở nhiệt œ¡¡ thấp do ứng suất nội khi gia công cao, đồng 
thời sợi cacbon lại có hệ số dãn nở nhiệt thấp nhất. Sợi cacbon 
được dùng tốt nhất cho các sản phẩm làm việc trong khoảng 
nhiệt độ 200 + 300°C. 
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Với các compozït sợi dài xếp theo một hướng, vật liệu bị phá 
hủy theo những cơ chế khác nhau tùy thuộc vào hướng tác dụng 
của lực (H.7.3). 

a- Tải trọng ơpI¡ song song với hướng sợi. Độ bền phụ thuộc 

vào độ bền của sợi: 
Øn|| = ØpmVm„ + GpsV, 
trong đó: V„ và V, là phần thể tích chất liên kết và sợi. 

b- Lực tác dụng nghiêng góc 6 từ 5 + 45°. Độ bền uốn của 
compozit chủ yếu do sự kết dính chất liên kết - vật liệu sợi 
quyết định. 

€- Gp, ¡  1/2.0p, 

(Øp;„ là độ bền uốn của chất liên kết). 

Ảnh hưởng của góc định hướng sợi và chất liên kết tới độ bền 
uốn của compozit: 


4 
s -n9x(2 +) os? 0.sin? 9 
ơf,.9  ơj, lÌ 





Ym ñ 

Dự đoán độ bền của compozit với sợi ngắn sắp xếp hỗn độn 
phức tạp do ở mỗi đầu sợi là nơi ứng suất tập trung, nơi tập trung 
ứng suất trượt lớn nhất. Vì vậy, làm tăng độ bền cơ của eompozit 
bằng sợi ngắn phức tạp hơn so với compozit sợi dài. 


E= 


Gp,L 


Øm, 
0= 20 - 45° 


Hình 7.3 Các dạng phá hủy compozit uới một lớp trực giao 
khi tải trọng tĩnh theo những hướng sợi khác nhau 





Chương & 


VẬT LIỆU GỐM SỨ DÙNG TR0NG Y HỌC 


Một số vật liệu gốm sứ đặc biệt đã được dùng khá phổ biến 
trong y học. Chúng ta đã biết những ứng dụng của các vật liệu làm 
dụng cụ y khoa như các ống dẫn, bình đựng huyết thanh, dụng cụ 
truyền máu, dao mổ... 

Hiện nay, việc nghiên cứu và ứng dụng vật liệu gốm sứ thích 
hợp dùng thay thế xương, răng người (thuật ngữ y khoa gọi là vật 
cấy ghép - implant) hoặc trang trí, tạo vẻ đẹp cho con người (răng 
sứ) đã trở nên phổ biến. Trên thị trường đã xuất hiện những sản 
phẩm loại này với những tên như: Arvital, Biolox, Frialyt, 
Osprovit, Ivoclar... Những chiếc răng gốm, sứ với giá rất khác 
nhau cũng đã phổ biến ngay tại thị trường Việt Nam. 


8.1 NHỮNG YÊU CẨU CƠ BẢN VỚI VẬT LIỆU CẤY GHÉP 
Để có thể cấy ghép với chất lượng tốt, vật liệu cần thỏa mãn 
một số yêu cầu cơ lý cũng như sinh học. Những yêu cầu đó như sau: 


8.1.1 Về mặt cơ lý 

- Độ bền cơ đủ lớn 

- Môđun đàn hồi của vật liệu xấp xỉ môđun đàn hồi bộ phận 

được thay thế. 

- Tính chất vật liệu không biến đổi trong quá trình sử dụng. 

- Bền trong môi trường ăn mòn sinh hóa. 

- Kết cấu đơn giản cho quá trình thay vào và lấy ra. 

- Không tích điện và không tích nhiệt. 

8.1.2 Về mặt sinh học 

- Không bị phần ứng thải loại bởi cơ thể. 

Khi có vật lạ, cơ thể sinh phản ứng chống lại, kết quả làm 
viêm nhiễm, sưng tấy ở bộ phận có vật lạ lọt vào. Theo quan hệ 
với các tế bào sống của cơ thể, có thể phân vật =ấy ghép thành ba 
nhóm như sau: 

1- Vật liệu cơ thể phải chấp nhận: các kim loại, chất dẻo. 
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2- Vật liệu trơ sinh học: các vật liệu ceramic như œ-Al;O;, 
TiO;, ZrO;, thủy tỉnh cacbon thuộc về loại này. Các vật liệu này 
trơ, không có phản ứng hóa học với các tế bào sống, có thể trực 
tiếp tiếp xúc với mô, xương. Các vật liệu trơ với độ xốp nhất định 
cũng có tác dụng tạo không gian phát triển cho các tế bào sống 
phát triển, nhưng chỉ mang tính chất cơ học. 

3- Vật liệu hoạt tính sinh học: có phản ứng với tế bào sống 
của cơ thể và kích thích sự tạo thành các tế bào xương mới ở vùng 
tiếp xúc. Nhờ vậy, chúng không bị phản ứng thải loại của cơ thể. 
Các vật liệu trên cơ sở caleium-fosfat, hydroxyl apatit, gốm thủy 
tỉnh trên cơ sở apatit-wolastonhit là các chất hoạt tính sinh học. 


8.2 (ÁC LUẠI VẬT CẤY GHÉP TRŨNG CƠ THỂ 


Theo thành phần hóa, có thể chia các vật cấy ghép thành hai 
nhóm: kim loại và phi kim. 

8.2.1 Các vật liệu cấy ghép kim loại 

- Platin (PL), vàng (Au), bạc (Ag), tốt nhất là hợp kim Pt-Au 
(5 + 10% Au) có độ dẫn nhiệt và điện rất tốt, đủ độ bến cơ, 
tiệt trùng tốt. 

- Các loại thép không rỉ như hợp kim Cr-Ni-Mo, Co-Cr-Mo 
hoặc Co-Cr-Ni-W có những tính năng tương tự, tương đối 
rẻ, nhưng kém bền hóa. 

- Titan (T¡) có độ bền hóa rất cao, nhưng khó gia công. 

- Hợp kim Ti-Al hoặc Ti-Va có những tính năng ưu việt hơn 
các loại thép không rỉ. 

Cho tới nay không tổn tại vật liệu kim loại hoặc hợp kim nào 
hoàn toàn trơ về mặt hóa học trong cơ thể con người, vấn để ăn 
mòn kim loại là không thể giải quyết. Hệ số dãn nở nhiệt không 
thể tương thích cũng như giá cả cao cũng là những yếu điểm khi so 
với vật liệu phi kim. 

6.2.2 Vật liệu cấy ghép phi kim 

1- Chất dẻo 

Chất dẻo là các chất polyme hoặc cao phân tử; trong y học 
thường dùng các chất dẻo như: polyetylen (PE), teflon (PTFE), 
polyester (PET), polymethy]-metakrylat (PMMA!... 

Các chất đẻo luôn chứa các phụ gia làm bển, phụ gia hóa 
dẻo... những chất này không bền trong môi trường sinh hóa, hạn 
chế khả năng ứng dụng của chúng. ` 
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2- Thủy tỉnh caebon 

Sepcarb, biocarb và cerasept là những vật liệu cấy ghép làm 
từ thủy tỉnh cacbon. Cấu trúc bể mặt rất bền là ưu thế lớn nhất 
của vật liệu loại này. 

3- Gốm thủy tỉnh uới cấu trúc apdtit 

Gốm thủy tỉnh với cấu trúc apatit là các vật liệu sinh học 
hoạt tính. Các tế bào xương có thể phát triển trên bề mặt vật cấy 
ghép. Nhiều thí nghiệm ghi nhận liên kết được tạo thành giữa 
hydroxyl apatit Cas(PO,)aOH của tế bào xương và cấu trúc apatit 
của vật liệu ceramic. Hiện nay, gốm thủy tỉnh với cấu trúc apatit 
đang là vật liệu cấy ghép đáng chú ý nhất, có thể tạo nên những 
tiến bộ mới trong lĩnh vực vật liệu cấy ghép. Khó khăn lớn nhất 
trong việc sử dụng HA là rất khó tạo hình. Bột HA rất khó nung 
kết khối, khi nung dễ bị phân hủy biến đổi thành phần. Vật liệu 
có thể dùng độc lập hoặc phủ lên bể mặt vật liệu trơ như kim loại 
hoặc corund (œ-Al;O), hoặc trộn với polyme tạo compozit. 

4- Vật liệu trên cơ sở ƒosfat canxi 

Các vật liệu ceramic trên cơ sở tricalcium-fosfat, tetracalcium- 
fosfat và hydroxyl apatit khác nhau về thành phần hóa và cấu trúc 
vật lý. Trong đó ceramic hydroxyl apatit Ca;(PO)aOH có cấu trúc 
giống với xương người, mật độ tỉnh thể cao nên rất bền, không bị 
hòa tan. Các chất trên cơ sở CaO-P;O; có cấu trúc tương tự xương 
nên không bị phản ứng thải loại, có khả năng tạo liên kết với các 
tế bào xương, chúng là các chất hoạt tính sinh học. 

Bảng 8.1 Các uật liệu trên cơ sở calciumfosfat 





























—— 
Tên Công thức và tên khoáng |  Hệtinhthể | Tỷ lệ nguyên tử Ca/P. 
Calciumfosfat ICa(PO:)]; Một phương 0,5 
Dicalciumfosfat B-Ca¿P;O; Bốn phương 1,0 
d-Ca¿P2O; Thoi 15 
Tricalciumfosfat Thoi 18 
œ-Caa(PO,)z 
hị 
'Witokit Metphương 
1< 
Tetracalciumfosfat - Cau(PO,);O Một phương 20 
monoxid Hilgenstokit h 
Pentacalcium - Ca;(PO.)2OH Sáu phương 1,87 

















hydroxylfosfát Hydroxyl apatit 
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ð- Corund (œ-Al;O;) 


Vật liệu ceramic làm vật cấy ghép rất phổ biến là corund 
(a-AlạO¿). Vật liệu cấy ghép là Al;O; tỉnh khiết kết khối, có độ 
bến hóa rất cao, độ bền cơ đảm bảo, không tích điện. Khuyết 
điểm của vật liệu loại này là quá cứng, khó tạo hình và độ bền 
uốn không cao. 

Các vật liệu cấy ghép có thể sản xuất từ corund đa tỉnh thể 
hoặc đơn tỉnh thể. Đơn tỉnh thể có ưu thế hơn hẳn các chất đa tỉnh 
thể, tuy nhiên rất khó sản xuất corund đơn tinh thể. 

Corund là vật liệu cấy ghép trơ về mặt sinh học, tuy nhiên 
với các vật liệu xốp, người ta ghi nhận sự phát triển của các tế bào 
vào sâu trong không gian lỗ xốp, tạo liên kết (cơ học) tương đối 
bến. Liên kết loại này cải thiện tính chất cơ học của vật liệu. 
AlạO; dùng làm nguyên liệu sản xuất vật cấy ghép phải rất tỉnh 
khiết, đặc biệt không chứa các oxit kiểm do làm giảm các tính 
chất quý của vật liệu. Các tính chất của Al;O; tỉnh khiết kết khối 
rất nhạy với sự có mặt của các oxit kiểm. Nhiệt độ nung kết khối 
AlzO¿ trong khoảng 1400 + 1700°C, thường dùng MgO (0,1 + 0,2%) 
làm chất phụ gia hạn chế kích thước hạt vật liệu, nhờ vậy tăng độ 
bền cơ, trước hết là bền uốn. 

Để tạo hoạt tính sinh học, có thể dùng kỹ thuật plazma đưa 
lớp chất hoạt tính sinh học như hydroxyl apatit lên bể mặt vật 
liệu corund. 


8.2.3 Kỹ thuật phủ hydroxyl apatit lên bề mặt ơ-AlzO; 

Do ơ-Al¿O; kết khối ở nhiệt độ rất cao, người ta dùng kỹ 
thuật phun trong trường plazma phủ lớp hoạt tính sinh học lên 
bể mặt. 

Plazma là trạng thái ion hóa cao của vật chất. Trạng thái 
plazma tôn tại các ion, phân tử, nguyên tử, electron và foton, trong 
lemŠ plazma có từ 10°:10!2 các hạt tích điện. Nguyên lý phun 
trong trường plazma được trình bày trên hình 2.6. 

Ống phun lửa tạo nhiệt độ rất cao làm môi trường bị ion hóa 
(môi trường plazma). Bột hydoroxyl apatit dưới tác dụng của nhiệt 
độ cao sẽ bị nóng chảy, khi đập vào bể mặt thanh œ-Al;O; kết 
khối. Trong thời gian rất ngắn (10Ê:10”'s), khối nóng chảy sẽ 
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nhanh chóng bị làm nguội và đóng rắn lại, tạo lớp phủ hoạt tính 
sinh học trên bể mặt thanh ơ-Al,Os 








Hình 8.1 Vật liệu Al:O; uới lớp hydroxylapatit 
phun bằng kỹ thuật plazma 


8.3 RĂNG SỨ 
Răng sứ là loại răng giả khá phô Mẹn râng _ Thân râng 

biến hiện nay. Vật liệu làm răng gồm 

hai phần chính: vật liệu cấy ghép vào gà 
xương hàm và phản phủ trang trí. vật cấy 
Phản cấy ghép chủ yếu là kim loại 
hoặc vật liệu cấy ghép như oxit nhôm, 
oxit zireon. Các răng sứ chủ yếu làm 
lớp phủ trang trí, yêu cầu trơ về mặt 


Vật cấy 
hóa học và sinh học. Vật liệu sứ làm Al;O:) 
răng có ưu thế so với những vật liệu © 
khác do sự tương tự với răng tự nhiên 
về màu sắc, độ trong và ánh men, tạo Hình 8.2 Rang sứ 
thẩm mỹ cho hàm ràng. Tính bền vững nhân tạo 


theo thời gian sử dụng cũng là ưu thế 
vượt trội so với những vật liệu khác. 

Phổ biến nhất là các loại răng sứ cấu trúc thủy tinh lẫn pha 
tỉnh thể. Nguyên liệu chính dùng là các lọai tràng thạch kali 
(K¿O.Al;O;.6SiO;), tràng thạch natri (Na;O.Al;O;.6S:O; và SiO;. 
Oxit kali K;O hay đúng hơn là tràng thạch kali có tác dụng tạo 
khoáng leucite (K;O.Al;O;.4SiO;), tăng hệ số dãn nở nhiệt (20 + 
25.108/K) tạo liên kết tốt với kim loại. Trong thành phần còn có 
những oxit tạo đục như ZrO¿, SnO;, oxit tạo ánh mầu cho men răng 
như CeO;. Trong kỹ thuật đúc khuôn chân răng bằng kim loại cần 
những kim loại hiếm như Paladium. 
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Các nguyên liệu được phối liệu theo tỷ lệ cần thiết, nghiền 
mịn rồi nấu chay ở nhiệt độ cao (1300 + 1350°C), frit hóa. Frit sau 
đó lại được nghiền mịn, trộn với chất liên kết thích hợp, phủ 
thành lớp mỏng trên khuôn rồi nung lại tạo hình răng. Tùy theo 
yêu cầu kỹ thuật và thấm mỹ, răng gồm nhiều lớp trang trí. Đơn 
giản nhất cần hai lớp là thân răng và men răng (trân vật cấy ghép 
hoặc mũ răng kim loại), hoặc ba lớp (vật cấy ghép gốm!. Lúj› trong 
cùng phải có hệ số dãn nở nhiệt phù hợp, đảm bảo liên kết tốt với 
vật cấy. Lớp ngoài cùng thường là men trong với độ bền hóa cao 
Mỗi lớp sau khi phủ lên khuôn được nung lại một lần. Hệ số dãn 
nở nhiệt của từng lớp dần thay đổi, không tạo biến đổi quá đột 
ngột. Lò nung răng cũng được thiết kế đặc biệt để đảm bảo kỹ 
thuật nung rất cao: lò được điều khiển chế độ nung nghiêm ngặt, 
có bộ phận hút chân không nhằm loại bỏ tối đa bọt khí. Sau đó 
còn phải mài sửa cơ học phù hợp kích thước, đảm bảo mục đích sử 
dụng. 


Bảng 8.2 Thành phân hóa răng sứ 



















Vật cấy gốm Vật cấy kim loại 
Thành phần hóa 

(% khối lượng) Lớp phủ sát vật cấy Thân Men 
| AlzO; kết khối răng răng 
SiO 35,0 592 | 635 
Al;O› 538 13,5 14,9 18,5 18,9 

CaO 1/12 - 1/78 
Na¿O 28 42 48 48 50 
K;O 42 71 75 11/8 123 
BạO› 32 012 
ZnO 011 
ZrO; 013 
Nhiệt độ nung (°C) 900 

















Trong nha khoa hiện đại, chất liệu tạo răng đang thay đổi 
theo hướng vật liệu gốm có hoạt tính sinh học như gốm thủy tỉnh 
(glass ceramic). Các răng sứ có thể được tạo phôi hàng loạt, khi 
có nhu cầu sẽ gia công tạo hình, mài thẩm mỹ bằng kỹ thuật 
CAD-CAM. Kỹ thuật này cho phép tạo hình chính xác và giảm 
thời gian tạo răng sứ. 
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